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Um zu einer planvollen Gemeinschaftsarbeit im wissenschaftlich- 


fachgruppe Chemie im NSBDT zwischen der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft und unserer Zeitschrift folgendes vereinbart worden: 


| chemischen Zeitschriftenwesen zu gelangen, ist auf Anregung der Reichs- 


: 
| Die Deutsche Chemische Gesellschaft erblickt in unserer Zeitschrift 
das maBgebende Organ auf dem Gebiete der anorganischen Chemie und 
verzichtet in Zukunft in ihren Berichten auf eine besondere Rubrik 
' fir anorganische Chemie. Unsere Zeitschrift wird in Zukunft im Auf- 
| trage der Deutschen Chemischen Gesellschaft herausgegeben werden. 
| Sie wird ihren Namen in »fZeitschrift fiir anorganische Chemie“ 


findern. Der Verzicht auf den Zusatz ,und allgemeine Chemie“ bedeutet 


' jedoch keinerlei Kinschrinkung des Aufgabenkreises unserer Zeitschrift. 


Denn es braucht heutzutage nicht mehr besonders betont zu werden, da 
eine fruchtbare Pflege der anorganischen Chemie ohne weitgehende 
Hinzuziehung physikalisch-chemischer Methoden unméglich ist. In diesem 
Sinne werden alle Gebiete, die bisher in unserer Zeitschrift zu Wort 
gekommen sind, auch weiterhin von ihr betreut werden. 


In Zukunft wird der einzelne Band unserer Zeitschrift nicht in vier, 
sondern in sechs Hefte aufgeteilt werden. Durch diese MaBnahme soll 
erreicht werden, daB trotz der kriegsbedingten Verhiiltnisse der Zeit- 


_ taum bis zum Erscheinen der einzelnen Arbeiten nach Méglichkeit ab- 


| gekiirzt wird. 


Der Verlag und das Herausgeberkollegium 


Arthur und Wolfgang Meiner R. Fricke, W. Hieber 
Verlagsleiter C. Berger U. Hofmann, W. Klemm 
R. Schwarz 


Z. anorg. Chem. Bd. 252. 
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La.MoO,, ein Lanthanoxymolybdat 
mit Schichtenstruktur 


Von Lars GUNNAR SILLen und Karin LUNDBORG 
Mit 3 Abbildungen im Text 


ZAMBONINI hat in mehreren Arbeiten angegeben?), daB die Molybdate 
und Wolframate der seltenen Erden und des Wismuts von der Forme! 
Me,(X0O,), (X == Mo oder W) isomorph mit Scheelit (CaWO,) sind. Hieraus 
hat ZAMBONINI und spiiter BernreMa?) geschlossen, daB im Me-Gitter dieser 
Verbindungen Leerstellen vorkommen. Um diese Angaben nachzupriifen, 
haben wir im hiesigen Institut eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt. Dabe; 
wurde gefilltes Lanthan—Molybdat bzw. —Wolframat oder Mischungen yon 
La,O, und XO, mit Wolframaten, Molybdaten, Halogeniden oder Nitraten 
verschiedener Alkalimetalle geschmolzen. Auch wurden Versuche mit 
Wismut anstatt Lanthan ausgefiihrt. Wir fanden dabei, daB sich scheelit- 
iihnliche Phasen darstellen lassen; sie enthalten aber auch Alkalimetall, in 
Ubereinstimmung mit den Angaben von HéesBom§), dessen Arbeiten Zampo- 
NINI nicht beobachtet zu haben scheint. Zwei Typen wurden beobachtet, 
nimlich Me'Me''(XO,), (Scheelitstruktur ohne Leerstellen) und Me;Me'! 
(XO,), (deformierte Scheelitstruktur, in der XO, teilweise durch Me' 
ersetzt ist). Uber diese Versuche wird von Sintf£n und Sunpva.i*) 
an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet. 

AuBer den scheelitihnlichen Phasen wurden in vielen Proben, die 
Lanthan und Molybdiin enthielten, Kristallplatten beobachtet, die ein sehr | 
einfaches Pulverphotogramm gaben. Diese Platten wurden zusammen mit | 
wechselnden Mengen der Scheelitphasen durch Schmelzen von gefilltem 
Lanthan—Molybdat*) mit NaCl, NaBr oder KNO, erhalten. In allen Fallen 
ergaben die Pulveraufnahmen die gleichen Gitterdimensionen ; hieraus folgt, 
daB weder Alkalimetall noch Halogen ins Gitter eingetreten ist. Sie ent- 
halten demnach nur Lanthan, Molybdin und Sauerstoff. 

Kinige Kristallplatten aus einer NaCl-Schmelze wurden an Glasnadeln 
festgeklebt und Dreh- und WerissenBERG-Aufnahmen um eine Achse 11 
der Plattenebene gemacht. Wir fanden, da8B die Grundzelle raumzentrier' 

') U. a. F. Zamponmnt, Z. Kryst. 58 (1923), 226; Strukturbericht I, 790. 

*) J. Beryrema, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 88 (1935), LOLI. 


*) A. G. Héarom, Ofversikt Akad. Stockholm 41 (1884), 118; P. T. CLeve, Bull. 
Soc. chim. franc. (2) 42 (1884), 2. — *) Arkiv Kemi Min. Ser. A 17 (1943), Nr. 10. 


4) Aus siedenden Lésungen von Ammoniummolybdat und Lanthan-Nitrat, also 
alkalifrei. 
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Sjllén u. Lundborg. La,MoO,, ein Lanthanoxymolybdat mit Schichtenstruktur 8 
tetragonal ist; die aus Pulveraufnahmen (Tabelle 1) ermittelten Kanten- 


lingen sind: a = 4,089 A; ¢c = 15,99 A; V = 267,4 A®. 














Tabelle 1. Pulveraufnahmen von La,MoO, 
Cr Aa«-Strahlung 
sin* O sin? @ 
= . l 

hkl ber. beob. | beob. hkl ber. beob. beob. 
O04 0,0818 0,0812 m 220 0,6250 0.6250 s 
101 0,0832 = . 208 06396 0 6404 Sss 
103 | 0O,1241 0,1239 | st 217 0.6410 
110 | 90,1563 0,1565 m 222 0.6455 | 
112 | 0O,1767 —. L110 0,6673 | (0,6664) (s 8) 
006 | 0,1840 0,1838 st Lol] 0.6964 | | 
105 | 0,2059 0,2061 ss 224 00,7068 | 
114 | 0,2380 — _ 301 0,7083 | 

| 0012 0.7358 | 0,7365 s 

| 4 303 0,7492 | 0,7488 § 
200 | 0,3125 | 0,3123 m 310 | 0,7813 | 0,7813 s 
00S 0,3270 0,3276 ss 312 0, 8017 
LO7 | 90,3285 7 - 219 | 0.8046 | 0,8047 m 
202 0,3330 se rw 226 0,8090 | O,8089 s 
116 | 0,3402 | 0,3404 st 2010 | 0,8235 
204 0,3943 0,3938 ss 305 0,8309 | 
211 0,3958 uaee _ 314 0,8631 | 
213 | 0,4366 | 0,4367 st 1112 | 0,8921 | 0,892] s 
118 0,4833 o — 1013 | 0,9417 & 
109 0,4920 0,4919 m 2298 0.9521 | 
206 | 0,4965 | 0,4969 | s+ 307 | 0,9536 | - 
0010 | 0,5110 — | — 316 | 0,9653 | 0,9647 m 
215 | 0,5184 0,5178 | s- 











Die Phase wurde auch durch zehnstiindiges Erhitzen eines feinpulverigen La,O,- 


MoO,-Gemisches im Alundumtiegel auf etwa 850°C dargestellt. 
erhalten beim Molverhaltnis 1 MoO,/1 La,O,, wahrend bei 
La,O,, bei h6herem andere Phasen auftraten. Bei | 


,2 oder | 


den Pulveraufnahmen die Linien der Phase noch ersichtlich, bei 
waren sie ganz verschwunden. 


Sie 


wurde fast rein 
niedrigerem MoQ,-Gehalt 
,»5 MoO,/La,O, waren z. B. in 
2 oder 3 MoO,/La,0, 


Unser reinstes Priparat gab nur wemge schwache Linien von Fremd- 


phasen. 
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9,50 ist, 
mub, 


wenh man 


2 gemessen, was einem Zellenmolgewicht 
Da 896/MoO, = 6,21 und 2,896/La,O, 
je Zelle etwa 6 Metallatome vorhanden. 
La® , Mo&+ und O?- versehiedene Punktlagen im Gitter besetzen, 
sndions rationaler Zelleninhalt als 2 La,MoO, 
Dichte 5,80) mit unseren Befunden ertriglich, auch nicht, 
Atomart Gitterliicken erlaubt. 
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Die Analyse ergab 68,8°/, La,O, (ber. fiir La,MoO, 69,3°/5) und 28,9°/, 
MoO, (ber. 30,7°/)). 


Die Probe wurde in HCl gelést. Molybdin wurde mit H,S gefallt und als MoO, gewogen. 


Aus der Lésung wurde Lanthan mit Ammoniumoxalat gefallt und als Oxyd gewogen. 


|* 
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Kristallstruktur 

Auber der mit der Raumzentrierung verbundenen Auslischung yoy 
allen Interferenzen hkl mit h +k +1 ungerade wurde keine systematische 
Ausléschung beobachtet. Z. B. waren in den Aufnahmen 1 1 0, 1 112,103 
und 0014 ersichtlich. Da keine Anzeichen fiir eine niedrigere Laup- 
Symmetrie als Dy, — 4/mmm gefunden wurden, sind die in erster Hand 
méglichen tetragonal raumzentrierten Raumgruppen: Djj,, Dy, Dii und Di. 
Von der polaren Raumgruppe C?, wurde vorliufig abgesehen. 

Die Intensitaéten sind hauptsichlich durch die 2Mo und 4La je Zelle 
bestimmt. Ks wurde willkirlich angenommen, daB die 2Molybdin atome in 
007/, sitzen — die anderen 
zweizihligen Punktlagen sind 
mit 00 1/, gleichwertig. 

Aus den Intensititen der 
h Ol wurde die ParreErsoy- 





| v/ \ HarkeEr-Funktion P (0 p 2) 
| " berechnet. Sie hat zwischen 
Abb. 1. Parrerson - Harker-Analyse von 0 und */, nur ein Maximum, 
La,MoO,. Ausgezogene Kurve: 2 1(001)cos2stz. nimlich bei etwa a, (Abb. 1). 
Gestrichelte Kurve: =I (10 1l)cos2alz. Die Hierdurch scheiden fiir die 4 


Maxima der Summe der beiden Funktionen (die Lanthanatome alle Kombina- 

eine mit einem Faktor der GréBenordnung | tionen von zwei zweizihligen 

multipliziert) entsprechen Atomabstainden ent- , 
Punktlagen sowie alle vier- 


lang der z-Achse 
zihligen Punktlagen ohne 
Parameter aus. Mit 0 4/, z, 1/,0 2 wiirde man drei Maxima erwarten, nam- 
lich bei z, 1/, — z (Abstiinde La—Mo) und 3/, — 22 (La—tLa). 

Nur mit 4La in + (002), z etwa 4/, kann man das Maximum in P er- 
kliiren; denn dann sind Maxima bei 1/, —z (La—Mo) und 22 (La—ha) zu 
erwarten, die in diesem Falle bei +/; zuasammenfallen. Aus den Intensitiaten 
wurden in erster Niherung z =0,17 berechnet. Wir haben also 

(000, 4/5 4/5 4/2) -+: 2Moin004/,; 4Lain + (00 2), z etwa 0,17 

Fir die 12 Sauerstoffatome je Zelle stehen 8-, 4- und 2zahlige Punkt- 
lagen zur Verfiigung. Die Zahl der méglichen Kombinationen wird dadurch 
eingeschrinkt, daB die Atomabstiinde die folgenden Werte nicht viel unter- 
schreiten diirfen: La—O 2,40 A, Mo—O 1,80 A, O—O 2,60 A. Beispiels- 
weise scheiden alle 8zaihligen Punktlagen aus, die je Zelle 4 Sauerstoffatome 
mit demselben z oder 2 mit denselben 2z- und z- oder denselben y- und 
z-Koordinaten haben; denn mit ihnen waren einige O—O-Abstiande héchstens 
a/2 2,04 A. 

Mit 80 in + (0 4/, z, 1/, 0 z) muB z etwa 0,08—0,09 sein. Damit wiirde 
jedes Mo$* als nachster Nachbar 8 Sauerstoffionen im Abstande etwa 2,4 4 
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Sillén u. Lundborg. La,MoO,, ein Lanthanoxymolybdat mit Schichtenstruktur 5 


haben, wahrend bisher eine Koordination Mo—40 im Abstande etwa 1,8 A 
gefunden wurde’). 

Die einzige Szihlige Punktlage, die wbrig bleibt, ist 8(%) in D2): 
| (x 2)2, + (22) 2 mit 20,25, z= 0,06—0,07. Fur die tibrigen vier 


j 


a gibt es nur in + (002), z = 0,32—0,39 oder in 0 4/, }/,, 
,03/, Platz. Dazu gibt es eine einzige mégliche Kombination von nur 
4 (oder 2)zihligen Punktlagen. Insgesamt haben wir also die folgenden drei 
Méglichkeiten, 12 Sauerstoffionen in unserer Zelle anzuordnen: 
I. + (22z)2z, + (x2) 2, x = 0,25, 2 x 0,065; + (002), zc = 0,82—0,39 
Il. + (r2z)2z, + (x2) 2, © = 0,25, z = 0,065; 0 1), a/,, 0 3/, 
ITI. 01), 1/4, 7204/4; 03/22, 3/,02, 2’ = 0 (- 0,08); - (00 a 
2"’ = 0,34—0,39. 


v 


Mit I und II wird eine tetraedische Koordination Mo—4 0 mit Abstanden etwa 
1,8 A erhalten. Mit III und z’ = 0 wird Mo von einem Sauerstoffquadrat im Abstande 


2,04 A umgeben, wozu mit z’’ = 0,38—0,39 oben und unten noch 20 im Abstande 1,8 


bis 2,0 A kommen. Schon diese Koordination scheint befremdend. Wenn z’ gréBer als 0 
wird, werden die Abstande Mo—O noch gréBer als 2,04 A; deshalb scheint in diesem Falle 
z’ = 0 vorzuziehen zu sein. 

Der EinfluB der Sauerstofflagen auf die Intensitaten ist zu klein, um 
eine sichere Entscheidung zwischen I, II und III zu erméglichen. Mit 
allen drei lassen sich leidliche Atomabstande erhalten. Die Koordinations- 
verhaltnisse sprechen aber entscheidend zugunsten von Il. Mit I 
berihrt La—80, Mo—40 und O—1La oder 1La +1Mo. Mit II beriihrt 
La—60, Mo—40 und O—4La oder 1La + 1Mo. Mit III schlieBlich be- 
ruhrt La—40, Mo—60 und O—2Mo oder 1Mo oder 4La. Weil das La*t- 
lon viel gréBer als Mo&+ ist, ist aber zu erwarten, daB La*+ mehr Sauerstoff- 
ionen als Mo®+ beriihren wird. Hierdurch scheiden I und III aus. Eine 
weitere starke Stiitze fiir die Sauerstoffanordnung II liegt darin, daB diese 
Struktur, wie unten ausgefiihrt wird, nur aus von friiheren Untersuchungen 
bekannten Bausteinen — tetragonalen Me,O,-Schichten und MoO,-Tetra- 
edern — aufgebaut ist. 

Mit den Sauerstoffparametern 2 = 0,25 und z =0,07 wurde nun zy, 
variiert; mit zy, =0,174 + 0,002 wurde die beste Ubereinstimmung 
zwischen berechneten und beobachteten Intensitéten erhalten. Mit diesem 
Zy, wurden endlich aus Betrachtungen iiber die Atomabstinde die Sauer- 
stoffparameter zu x = 0,25 + 0,02, z =0,06 + 0,01 festgelegt. 

Wir schlagen also die folgenden — vor: 

D3, — 1 42m (000, 4/, 1/, 3/2) + 
La,O.- | 4La in 4(e): + (002); 2- 0174 L 0,002; 
Schicht 40, in 4 (d): 0 4/. 4/5, 3/0 4/4; 


*) Z. B. L. G. Sruuén u. A.-L. Nytanper, Ark. Kemi Min. Ser. A 17 (1943), Nr.4. 
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MoO,- {2Mo in 2 (b): 004/,; 

\ i« 
Schicht|80,, in 8 (a): + (22) z, + (rz) 2; 2 =0,25 +. 0,02; z =0,06 + 0,0]. 
Die mit diesen Atomlagen berechneten Intensitaiten sind in Tabelle 9 
als 50 (I°/2f,,)* wiedergegeben. Wenn man die Verstiirkung der Inter. 
ferenzen mit kleinen und groBen Abbeugungswinkeln beriicksichtigt, ist die 
\ bereinstimmung mit den beobachteten Intensititen gut. 
Tabelle 2. Berechnete und beobachtete Intensitaten einer WEISSENBERG. 


Aufnahme von La,MoO,. 
Cu AK a-Strahlung 





001 | 10/ 
1 | ber. |beob. J | ber. |beob. | 1 | ber. |beob.) 7 | ber. beob. 











2) 1] s- |12/ 89{m+] 1] 1} —| |] 13] s 
4 2) ss |14 | 16] s 3 | 9 | st | 13 9] 5s 
6 | 53 st 16 | 30 | s+) 5 5 | s 15 62 m 
8 | 15/ s+/18 | 58 | m | 7 Li — | WT TT Ss 
10 Ot ale 20 24 | 8-4 8) 90 | m 19 23 s+ 














Die Struktur wird am einfachsten so beschrieben, da8 sie aus La,0,- 
Schichten und MoO,-Schichten aufgebaut ist. Eine La,O,-Schicht hat in 
ihrer Mitte ein ebenes quadratisches Sauerstoffnetz, in dessen Liicken die 
Lanthanionen abwechselnd auf der einen oder anderen Seite sitzen. Ks ist 
dies dieselbe Anordnung — ,,tetragonale Me,O,-Schicht‘‘ —, wie sie schon 
frither in einer Reihe von Oxyhalogeniden*) — unter andern LaOCl, LaOBr 
und LaOQJ — und auch in PbO und SnO7’) gefunden wurde. 

Tatsichlich ist die gefundene Struktur La,O,MoO, durchaus analog 
der Struktur der ,,X,-Verbindungen‘ Me,0.X, nu CdBiO,Br my: 
LiBi,O,CL§): 

Di L4fm mm (000, 4s Ys 4/2) + 
4Me in 4(e): + (002); 2 = 0,15; 
40 in 4(d): 04/, 1/4, 4/,0 1/,; 
2X in 2(b): 007/,, 


nur daB die Halogenatome X durch MoO,-Gruppen ersetzt sind, wodurcl: 


to 


2 


zugleich die Symmetrie etwas herabgesetzt wird. 

Mit den von uns gegebenen Parametern sind die Atomabstande und die Koordi- 
nation: 

In den La,O,-Schichten: La—40, (O,—4La) 2,38 A; O,—40, 2,89 A. (In LaOCc! 
sind die entsprechenden Abstinde La—O 2,39 A, O—O 2,91 A.) 

In den MoO,-Schichten: Mo—40,, (O,,—Mo) 1,74 A: O,—40,, 2,89 A (in derselben 
--Ebene), O, —40,, 2,80 A (in der benachbarten Ebene). 


6) L. G. Sriiéy, Naturwiss. 30 (1942), 318; L. G. Sruuén u. A.-L. NyLANnDER, Svensk 
kem. Tidskrift 58 (1941), 367. 
7) W. J. Moore sr. u. L. Pauuinc, J. Amer. chem. Soc. 68 (1941), 1392. 
8) L. G. Sruués, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 41. 
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Sjllén u. Lundborg. La,MoO,, ein Lanthanoxymolybdat mit Schichtenstruktur i 


Die Schichten werden durch Beriihrung La—20O,, (O,,—La) (Abstand 2,33 A) 
aufeinander gelagert. Der kiirzeste Abstand O, O,, ist 3,37 A. 

Es soll nochmals hervorgehoben werden, daB die O,,-Parameter so gewahlt wurden. 
daB befriedigende Atomabstande entstanden; sie sind also nicht aus den Intensitaten 
erhalten. Da gerade bei Schichtengittern die Atomabstinde oft von den iiblichen ab- 
weichen, wurden vorsichtshalber ziemlich weite Fehlergrenzen angegeben. Z. B. kénnte 
die Annahme nicht ganz zutreffen, daB die Sauerstoffionen in einer MoO,-Schicht zwei 
regelmaBige quadratische Schichten bilden (2 = 0,25). 

Von Verbindungen mit ahnlichen Formeln haben wir in der Literatur 
uur Koechlinit, Bi,MoO, (rhombische Tafeln)®) und Yb,WO, (angeblich 
sechsseitige Prismen)?!®) finden kénnen. Wir haben mit der liebenswirdigen 
Hilfe von Dr. Astrip CLEVE-EULER lange 
versucht, das Originalpriparat von 
| Yb,WO, wiederzufinden. Dies ist leider 
| C C) 0 ras 7 ; fi 
nicht gelungen; wir selbst haben zu 

® @ uc wenig Yb,O, gehabt, um die Darstellung 
a @% wiederholen zu kénnen. 
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Abb. 2. Einheitszelle von Abb. 3.Eine MoO,-Schicht imLa,MoO,, 


La,MoO,. Zwei MoO,-Gruppen entlang der c-Achse betrachtet. 
sind durch Sauerstoffionen auBer- Ks ist der ideale Parameterwert x — 0,25 
halb der Zelle vervollstandigt angenommen 


Zur Frage der Bindungsart in den Me,O,-Schichten 
Da die tetragonalen Me,O,-Schichten in Verbindungen verschiedener 
Art auftreten, ist die Frage von Interesse, welcher Bindungstypus zwischen 
Me und O vorliegt. Moorr und Pav.ine?) vermuten, dai im tetra- 
gonalen PbO zwischen Blei und Sauerstoff im wesentlichen eine Atom- 
bindung (kovalente Bindung) vorliegt. Wenn, wie sie behaupten, jedes Pb- 
*) W. T. Scuauer, Bull. U. 8S. Geol. Survey 610 (1916), 10; Z. Kryst. 59 (1924), 566. 


‘*) Astrip CLEveE, Ofvers. Akad. Stockholm 58 (1901), 573; Z. anorg. Chem. 32 
(1902), 129. 
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Atom von funf auBeren (Valenz-) Elektronenpaaren umgeben ist, von dener 
ein Paar nur Pb gehért, dann miissen auBer den zundchst zu erwartendey 
zwei 6s- und sechs 6p-Bahnen noch zwei Bahnen — wohl 7s, 6d oder 5f? — 
in Anspruch genommen werden. Wenn man bedenkt, daB jedes O vier Ph 
und jedes Pb vier O bindet, findet man leicht fiir die Atome die formaley 
Ladungen O7* und Pb*-, die etwas tiberraschend sind. Es ist zu bedauern. 
daB Moore und Pau.ine ihre Auffassung iber die Elektronenanordnung 
im PbO nicht etwas genauer angegeben haben. 

Wenn irgendeine Art von Atombindung in den Pb,O,-Schichten besteht, 
dann sollte dieselbe Art von Bindung auch in den Biz 0,-Schichten in 
BiOCl, BiOBr und BiOJ vorkommen, da Bit+ und Pb die gleiche Elektronen- 
konfiguration besitzen. Es ware dann aber merkwirdig, daB Bi in gewissen 
Oxyhalogeniden durch Edelgasionen wie Lit, Na+ (zum Viertel) oder Ba? 
und Sr*+ [sogar zur Halfte!)] ersetzt werden kann. Ferner hat Lanthan 
(das in LaOCl, LaOBr, LaOJ und La,MoO, La,O,-Schichten bildet) eine 
ganz andere Klektronenhiille als Pb und Bi; hier wiirde man die Bildung von 
fonen La** (mit 5s? 5p% als AuBenelektronen) erwarten. Zwischen den 
Lanthan- und den Sauerstoffionen in den La,O,-Schichten ist ein der Ionen- 
bindung nahestehender Zustand wahrscheinlich. Atombindung scheint dem- 
nach fir die Entstehung der tetragonalen Me,O,-Schichten nicht unbedingt 
notwendig zu sein. In welchem Grade sie bei den Pb-, Sb- und Bi-Ver- 
bindungen mit Me,O,-Schichten tiberhaupt vorkommt, ist zur Zeit schwierig 
zu beurteilen. 


Zusammenfassung 


Die Verbindung La,MoO, wurde dargestellt und mit chemischen und réntgeno- 
graphischen Methoden untersucht. Das Gitter ist raumzentriert tetragonal; es ist aus 
La,O,-Schichten und MoO,-Schichten aufgebaut, so daB die Struktur La,O,Mo0, 
vollkommen analog den ,,X,‘‘-Schichtenoxyhalogeniden Me,O,X ist, nur daB die Halogen. 
atome X durch MoO,-Gruppen ersetzt sind. 

Fiir das Entstehen von tetragonalen Me,O,-Schichten scheint es nicht notwendig 
zu sein, daB die Bindung Metall—Sauerstoff iiberwiegend kovalent (Atombindung) ist. 





Wir danken Herrn Professor ARNE WESTGREN fiir das Interesse, das er fiir diese 
Untersuchung gezeigt hat. Frau Brreir SrtL£n und Herr HERMAN SUNDVALL nahmen an 
den priparativen und analytischen Arbeiten teil, wofiir wir ebenfalls bestens danken. 


11) L. G. Sune u. A. 8. Gsértina-Huspere, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 135; 
L. G. Srtit£n, Naturwiss. 80 (1942), 318. 


Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1943. 
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Komplexverbindungen des Kupfer(lIl)-azids. IV 
Anlagerungsverbindungen (Cuprate')) 


Von M. Srraumanis und A. Cirvuis 


Die Eigenschaften der Azidocuprate 

Das Kupferazid lést sich in einer Reihe von in Wasser ldéslichen 
Aziden mehr oder minder leicht und vollstandig unter Ausbildung von 
Anlagerungsverbindungen auf. Die Farbe der Lésung ist dabei so intensiv 
dunkel rotbraun, da8B sie undurchsichtig erscheint. Die gebildeten Ver- 
bindungen k6nnen in den meisten Fallen kristallisiert erhalten werden: 
rotbraune oder braune Nadeln, auch griinliche und violette Kristalle 
kommen vor. 

Die gebildeten Verbindungen sind zwar stabiler als die entsprechenden 
Chloride (z. B. [CuCl,]’’), doch zersetzen auch sie sich leicht beim Ver- 
diinmnen durch Verschieben des Gleichgewichts nach rechts: 

[Cu (Ng)q]"° <= 2Ng’ + Cu (Ng). 
Das Vorliegen eines Cuprates ist deshalb an dem Ausfallen des dunklen 
Cu(N,). zu erkennen, wahrend sich dieses bei den Einlagerungs- 
verbindungen und den Nichtelektrolyten entweder tiberhaupt nicht oder 
nur nach langdauernder Wassereinwirkung bildet. 

Alle Verbindungen dieser Gruppe leiten den elektrischen Strom gut. 
DaB es sich hierbei nicht um die Leitfahigkeit der Zerfallsprodukte handelt, 
konnte am Beispiel des Na[Cu(N,)3] bewiesen werden. Dieses lést sich in 
Methanol und die Lésung leitet den Strom gut, wahrend die Ausgangsstoffe 
NaN, und Cu(Ng,), in Methanol unléslich sind. Die Dicuprate (vgl. 
weiter unten) besitzen allerdings eine sehr geringe Leitfihigkeit ; sie stimmen 
aber in den iibrigen Eigenschaften mit den anderen Verbindungen tberein. 
Fast alle Cuprate detonieren sehr stark. 

Die dargestellten Verbindungen lassen sich nach den Anionenformeln 
in 4 Gruppen teilen: 


a sd ; 


+ + ‘ > N ' ’ ’ awa 
1.(Cu(Ng)gl"” 2. (Cu(N,)J” 3. (Cu(Ny)gl’ und 4. | Cu N, Cu <3 
"es a 


Die Verbindungen der ersten beiden Gruppen sind in konzentrierten 
waBrigen Lésungen bestindig, die der 3. Gruppe nur in alkoholischen 
Lésungen; die der 4. zersetzen sich sogar in Alkohol, sie sind aber in 


1) ILL. Mitteilung, Nichtelektrolvte mit organischen Basen, A. Ciru is u. M. Srrav- 
MANIS, J. prakt. Chem. 162 (1943), 307; LI. Mitteilung, Nichtelektrolyte, Z. anorg. allg. 
Chem. 251 (1943), 341. 
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Anwesenheit eines Uberschusses von Aminiumazid oder Stickstoffwasser- 
stoffsiure bestandig. 

Nicht immer gelingt es, die Anlagerungsverbindungen durch Auflésen 
von Cu(Ng), in den entsprechenden léslichen Aziden zu erhalten; in vielen 
Fallen erleiden die Produkte unmittelbar nach ihrer Bildung eine Um- 
lagerung in EKinlagerungsverbindungen oder Nichtelektrolyte. 
Beispielsweise soll hier die Umlagerung des NH,[Cu(N,)3] betrachtet 
werden: 

Cu(N,), lést sich sehr leicht, besonders beim Erwarmen, in konzen- 
triertem NH,N, mit dunkel rotbrauner Farbe, die zweifelsohne dem Anion 
(Cu(N,),)' gehért. Zugleich macht sich ein starker HN,-Geruch be- 
merkbar. Gibt man zu der noch heiben Lésung viel Methanol, so 
kristallisiert beim Erkalten nicht das NH,{Cu(Ng),], sondern der schon be- 
kannte Nichtelektrolyt Cul (N5)o(NHs)o}): 


Cu(N,), + NH,N, < NH,[Cu (N5)s] (1) 
NH,{Cu(Ns)3] + NH4N3 < [Cu(N3)2(NH3).]+ 2HN, (2) 


xeim Kochen der Lésung verschiebt sich das Gleichgewicht (2) nach 
rechts, wodurch die Umlagerung in den Nichtelektrolyten geférdert wird. 
Versetzt man jetzt die Lésung mit Alkohol, so scheidet sich das schwer- 
lsliche [Cu(N,).(NH,).] aus?). 


|. Verbindungen mit dem Anion (Cu(N;), |” 


1. Lithiumhexazidocuprat: Li,|Cu(Ng)¢] 


Aus dieser Gruppe gelang nur die Darstellung einer einzigen Ver- 
bindung, die des Lithiumsalzes. 


Das Salz entsteht beim vollstandigen Auflésen von 3 g trockenem Cu(N,), und 
6,5 ¢ LiN,-3H,O in 20 cm* absolutem Alkohol bei Siedehitze. Aus der undurchsichtig 
rotbraunen Lésung kristallisiert zunaichst nichts. Beim Stehen im Exsikkator iiber 
konz. Schwefelsdure erscheinen nach einigen Tagen auf dem Boden des GefaBes eine Menge 
brauner, seidenartig glinzender Kristallnadeln. Diese wurden abgesaugt, mit Ather 
gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. Ausbeute 5g (Tabelle 1, Verb. 1, 
Prip. 1). Nach der Analyse liegt das Hydrat Li,{Cu(N,),|-3H,O vor. Die Nadeln sind 
sehr hygroskopisch und verwandeln sich an der Luft in einen braunen Brei. Bei 120° C 
verlieren sie das Kristallwasser und gehen in das wasserfreie schwarzbraune hygro- 
skopische Praparat Li,{Cu(N,),] iiber (Tabelle 1, Prap. 2). 


Beide Priiparate lésen sich in wenig Wasser mit rotbrauner Farbe. 


In viel Wasser sowie beim BegieBen der Kristalle mit Wasser zersetzt sich 


*) Kine ahnliche Umwandlung in eine Einlagerungsverbindung ist von 
F. Forrster, Ber. dtsch. chem. Ges. 25 (1892), 3416 beobachtet worden. 
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der Komplex unter Abscheidung von Cu(N,),. Dasselbe beobachtet man 
beim Hinzufigen von Schwermetallkationen zur Lésung: es scheiden sich 
die schwerléslichen Azide neben basischem Kupferazid aus*). Das Lithium- 
salz lost sich ferner in Alkohol und Methanol, nicht aber in Ather, Chloro- 
form und Benzol. 

Das wasserhaltige Praiparat brennt in der Flamme knisternd und farbt 
diese rot. Beim Hammern explodiert es nur teilweise. Das wasserfreie Prii- 
parat ist dagegen auBerst explosiv und detoniert sogar noch stirker als 
Cu(Ng). selbst. Beim Kinwerfen des Priparates in einen vorgewiirmten 
Block*) explodiert es bei 224—225° C mit einem so scharfen Knall, daB so- 
gar schon einige Milligramm sehr unangenehm aufs Gehdr wirken. Die 
wasserfreie Verbindung besitzt sehr starke initiale EKigenschaften. 


Tabelle | 
Analysenergebnisse fiir die Cuprate |—3 
Me bedeutet das Kation der Verbindungen 














Verbindung °/, Me Cu |°/, Azid-N °), HO 
1. Li,[Cu(N,),|-3H,O ber. : 6,98 15,99 63,44 13,59 
gef.: Prap. 1 6,67 16,34 64,10 14,00 
1. Li,[Cu(N,),' ber. : 8,08 | 18,51 73,41 
gef.: Prap. 2 8,30 | 18,75 74,03 
2. BafCu(N,),)°2H,O ber.: 33,92 15,70 41.50 8 80 
gef.: Prap. | 34,18 15,45 41,37 8.46 
2. Ba[Cu(N,), ber.: 37,23 17,23 45.54 
gef.: Prap. 2 37,59 7,28 44,93 
3. [(CH,),.NH,}],[Cu(N,),| _ ber.: 27,83 19,63 51,92 
gef.: Prap. | 27,57 19,57 51,76 
a 2 27,60 19.69 HDL SS 











Il. Verbindungen mit dem Anion | Cu(N,),!" 
2. Bariumtetrazidocuprat(I]): Ba{Cu(N,),| 


Das Salz kann durch Auflésen von Cu(N,), bis zur Siattigung in 
siedender konzentrierter Bariumazidlésung dargestellt werden. Beim Er- 
kalten scheiden sich braune Kristallnadeln aus, die sich nach Waschen 
mit Ather und Trocknen im Vakuumexsikkator als Dihydrat erwiesen 


3) A.Cirutis u. M. Straumants, Z. anorg. allg. Chem. 251 (1943), 332. 

4) Wenn kiinftig der Explosionspunkt erwahnt wird, so bedeutet es, daB die 
i xplosionstemperatur beim Einwerfen des Praparates in den schon vorgewarmten 
Metallblock bestimmt wurde. 
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(Tabelle 1, Verb. 2, Priip.1). Beim Trocknen bei 120° gehen die Kristalle 
in das dunkelbraune, wasserfreie Salz uber (Priap. 2). 

Die wasserhaltigen Kristalle knistern in der Flamme, sie explodieren 
heftig beim langsamen Erhitzen und sind gegen Schlag empfindlich. Das 
wasserfreie Pulver ist duBerst explosiv. Detonationspunkt: 208—209°. Ks 
besitzt hervorragende initiale Eigenschaften. 


3. Dimethylaminium-tetrazido -cuprat(II): 


[(CH3)2N H,],[Cu (N3),] 


Ausgangsstoffe: 5 g Dimethylaminazid®) in 10cm*® Wasser, 2,5 ¢ 
Cu(N,).. Beim Erkalten kristallisieren schéne, glanzende rotbraune Tiafel- 
chen. Ausbeute: 4,5 g (Tabelle 1, Verb. 3, Prap. 1). 

Statt des Cu(N,), kann auch das harmlose Cu(NO,),-3H,O verwandt werden; je- 
doch muB8 sichdas Dimethylaminiumazid in der Lésung in groBem UberschuB befinden, 
da sonst die Verbindungen 16 oder 20 (vgl. S. 16 und 18) auskristallisieren, 
Die Lésung muB immer rotbraun sein und darf ihre Farbe nicht nach griin- 
lich Andern (Prap. 2). 

Die Kristalle lésen sich nur in klemen Wassermengen unzersetzt; in 
Alkohol sind sie viel weniger léslich, in Ather unléslich. In der Flamme 
brennen sie knisternd; sie detonieren bei einer Hohe des 1 kg schweren 
Fallhammers von 95 em; Explosionspunkt 210°. 


4. und 5. n-Butylaminium- und Isobutylaminium-tetrazido- 


cuprat (II): (C,H gNH,),[Cu (N5),4] 


Beim Auflésen von Cu(N,). in den Aziden der aliphatischen Amine 
findet leicht die in der Einleitung erwahnte Umlagerung in Nichtelektrolyte 
statt. Diese kann vermieden werden, wenn man fast aquivalente Mengen 
in moéglichst kleinen Methanolmengen zur Reaktion bringt. 

Ausgangsstoffe: 3g trockenes Cu(N,),, 4,8g Butyl- bzw. Isobutylaminium- 
azid®) in 20em* Methanol. Das Auflésen erfolgt leicht schon in der Kalte. Zur 
vollstandigen Auflésung muB 5—10 Minuten gekocht werden (RiickfluBkihler!). Wird 
hei8 vom Niederschlag abfiltriert, so kristallisieren beim Erkalten die Verbindungen 
4 bzw. 5 in dunkelbraun-griinlichen Kristallen*). Ausbeute 3 g (Tabelle 2, Verb. 4 und 
5, Prap. 1 und 2, letzteres wurde in konz. waBriger Lésung dargestellt). 

Im Feuer verbrennt die Verbindung 4 knisternd, explodiert unter 
leichtem Knall bei 178—180° C und ist gegen Schlag empfindlich;. Verb. 5 
explodiert bei 208° ziemlich stark; Schmelzpunkt 125°. 


5) A.Cirunis u. M. Straumants, J. prakt. Chem. 161 (1942), 65. 
*) Die griinliche Farbe kénnte auch von geringen Mengen  oberflachlich 
haftender Nichtelektrolyte [vgl. Anm.1, II. Mitt.] stammen. 
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Tabelle 2 


Analysenergebnisse fiir die Cuprate 4—4 











Verbindung | 0 » Me | “Io Cu %/q Azid-N °/o Hf | 
4. (C,H,NH,).[Cu(N;),] ber. 38,50 | 16,74 | 44,26 
gef.: 38,90 | 16,51 43,75 
| 

5. (iso-C,H,NH,),[Cu(N,),) gef.: Prap. I 39,77 16,63 43,10 
» 2] 40,23 16,24 | 43,21 

6. Na[Cu(N,),|°2H,O ber.: 9,25 | 25,57 | 50,70 14,50 

gef.: Prap. 1 9,40 25.36 | 50,47 14,40 

» 2) 9,50 26,03 | 49,32 | 14,10 
Na[{Cu(N3)5] ber. : 10,81 | 29,90 59,30 
gef.: Prap. 3 11,46 | 28,98 | 59,20 











Ill. Verbindungen mit den Anion [Cu (N,), | 
6. Natrium-triazido-cuprat (II): Na[Cu(N,)s| 


Diese Verbindung 1a8t sich leicht durch Auflésen von Cu(N,), (10 g) 
in konz. NaN,-Lésung (5g NaN, in 20 cm* Wasser) darstellen ; auch basisches 
Azid’) kann verwandt werden. Nach Abfiltrieren des Riickstandes und 
Zugabe von 50cm? Methanol zur heiBen Lésung erstarrt diese nach 
einiger Zeit zu einer braunen Kristallmasse. Ausbeute: 15 g. Das Priiparat 
enthalt 2 Molekiile Wasser (Tabelle 2 Verb. 6, Prap.1 und 2). 

Bei 120° entweicht das Wasser vollstindig und die braunen Kristall- 
nadeln werden schwarzbraun (Praip.3). Die Verbindungen sind nicht 
hygroskopisch, lésen sich etwas in Methanol, sie sind unléslich in Ather, 
senzol oder Chloroform. 

Auch die wasserhaltige Verbindung explodiert ziemlich heftig in der 
Flamme und beim Aufschiitten auf eine heiBe Eisenplatte, ist aber gegen 
Schlag ziemlich unempfindlich (kh =20em des 1 kg-Fallhammers). Die 
wasserfreie ist dagegen in allen Fallen fuBerst explosiv: h =—2 em. 
Explosionspunkt 216—223° unter lautem Knall. 


~ 


7. Ammonium-triazido-cuprat (Il): NH,[Cu(N,),) 


Auf die Darstellung dieser Verbindung muSte viel Muhe verwendet 
werden. Die Cuprate primarer Amine mit kleinem Molekulargewicht be- 
sitzen namlich eine besonders groBe Neigung, sich in die Nichtelektrolyte 
umzulagern (vgl. 8.10). Aus der braunroten Lésung von Cu(N,), in 
NH,N,-Lésung bildete sich daherentweder griines [Cu (N,),)(NHg),] oder es 
schied sich schwarzes Cu(N,),aus. Die Synthese gelang aber in Methanol, 
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so daB der Alkohol teilweise verdunstete. 
3, Verb. 


Kristalle 
3)o( NH3).] erinnert. 
dafiir sprechen alle EKigenschaften (vgl. 8. 9). 


wobeli 


Tabelle 3 
Analysenergebnisse fiir die Cuprate 7—10 


Band 252. 


und bis zur vollstandigen Sattigung des Alkohols gekocht. 


50 cm* Methano! behandelt usw. 


7). 


eine 


1943 


in dem sich die Ausgangsstoffe sehr wenig lésen, das gebildete NH,[Cu(N.,), 


3g trockenes Cu(N,), und 2g NH,N, wurden mit 50cm* Methanol tibergossey 
Der in der Hitze abfiltriert> 
Nach dem Ver. 
einigen der Filtrate wurde die Flissigkeit etwa 3 Tage lang in offenem GefaB stehe; 
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Am: das entsprechende Amin als Kation, X-Halogen 
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Verbindung °/, Am | % Cu /% Azid-N| > x 5 
7. NH,[Cu(N,)s! ber.: 8,19 | 30,61 | 60,70 | — 
gef. : 9,27 | 30,32 60,16 | — 
8. CH,NH,[Cu(N,),Cl) ber. : 14,43 29,55 39,07 16,48 
gef.: Prap. 1 | 13,98 29,67 39,60 15,95 
» on 2) 14,50 | 29,95 39,38 | 16,14 
a 
9. CH,NH,[Cu(N,),Br] _ ber.: 11,96 | 24,49 | 32,38 | 30,78 
gef.: | 12,15 | 23,97 33,10 | 30,82 
‘ a ; . ~— wii a i 
i 
10. C,H,NH,[Cu(N,),Cl)_ ber. : 19,66 | 27,74 36,68 | 15,47 | 
gef.: 20,10 | 28,16 36,19 | 16,12 
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Zu diesem Zweck wurden 5g trockenesCu(N ,), und 2,8 gCH,NH,C1 oder CH,NH, Br 
in 20 cm’ abs. Alkohol etwa 2 Minuten lang gekocht und die undurchsichtige rotbraune 
Lésung stehengelassen. Nach einiger Zeit erscheinen viele dunkle, glanzende Kristalle 
(Tabelle 3, Verb. 8, Prap.1 und 2, Verb. 9). Ausbeute 6 bzw. 4 ¢. Bei langerem 
Kochen bildet sich, ahnlich wie oben, das (CH,NH,), CuCl, . 

Die reine Verbindung 8 kristallisiert in dunkelvioletten, glinzenden 
Kristallen und besitzt einen scharfen Schmelzpunkt von 150° (Verbindung 
9 = 116°). Bei andauerndem Erhitzen erfolgt aber allmihliche Zersetzung: 

2CH,NH,[Cu (N,),Cl] —- Cu(N,), + CuCl, + 2CH,NH, + 2HN,. 

In viel Wasser findet ebenso wie bei allen anderen Cupraten Aus- 
scheidung von Cu(Ng), statt. 

In der Flamme verbrennt die Verbindungs zischend, mit griiner Farbe; 
sie detoniert bei der Schlagprobe unvollstandig (Verbindung 9 detoniert 
leicht). Infolge der Zersetzung beim Erwirmen konnte kein Explosions- 
punkt festgestellt werden. 


10 und 11. Athylaminium-diazido-chloro- und -bromocuprat (Il): 
C,H;NH,[Cu(N,),Cl] baw. C,H,NH,[Cu(N,),Br] 


LaBt sich ebenso erhalten wie Verbindungen 8 und 9. Ausgangsstoffe: 5 g Cu(N,),, 
3,3 g C,HsNH,CI oder 5,5 g C,H,NH,Br, 20 cm® abs. Alkohol; die erhaitenen Kristalle 
sind schnell mit Ather zu waschen und im Exsikkator zu trocknen; Ausbeute 7 ¢ 
(Tabelle 3, Verb. 10; Tabelle4, Verb. 11). Schmelzpunkt 139°C (Verb. 10). 

Verbindung 10 kristallisiert in dunkelvioletten, glanzenden, sehr hygroskopischen 
Nadeln, Verbindung 11 in dunklen, violetten, weniger hygroskopischen Wirfeln. Bei 
hoherer Temperatur diirfen diese nicht getrocknet werden, da sie schnell HN, verlieren. 
Leicht léslich in Alkohol und Methanol, unléslich in Ather und Benzol. Beim Kochen 
mit verdiinnten Sauren erfolgt vollstandige Auflésung, mit Basen dagegen Verfliichtigung 


des Amins. 
Die Kristalle verbrennen in der Flamme zischend mit griinem Schein und sind 


gegen Schlag wenig empfindlich. 
Tabelle 4 
Analysenergebnisse fiir die Cuprate I1l—15 








Verbindung *,, Am Cu |°/, Azid-N| °, X 

11. C,H;NH,[Cu(N,),Br] ber. : 16,47 23,24 30,73 29,20 
gef.: 16,92 22 80) 30,34 | 30.45 

12. (CH,),.NH,[Cu(N,),Cl) _ ber.: 19,66 27,74 36,68 15,47 
gef.: 20,15 27,89 36,52 16,25 

13. (CH,),NH,[Cu(N,),Br} _ ber.: 16,47 23,24 30,73 20,20 
gef.: 16,06 23,01 30,15 20 80) 

14. (CH,),NH,(CuN,Cl, | ber. : 20,24 28,56 18,85 $1.85 
; gef.: 19,98 28.61 18,03 32,34 

15. (CH,),.NH,|CuN, Br, | ber. : 14,46 20,41 13,49 5142 
gef.: 14,0] 2051 13,20 52,28 
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12. und 18. Dimethylaminium-diazido-chloro- und -bromo- 
cuprat (II): (CH,),NH,[Cu(N,),Cl] bzw. (CH,;).NH,[Cu(N,).Br] 


Ausgangsstoffe: 5g Cu(N,),, 8,3 g (CH,),NH,Cl oder 8,5 g (CH,),NH,Br 50 cm! 
abs. Alkohol oder 30cm* Methanol. Das Kochen muB auf einige Minuten beschrankt 
werden, da sich sonst die Stickstoffwasserstoffsiure verfliichtigt. Beim Stehen im 
Exsikkator kristallisieren aus den roten Lésungen die Verbindungen 12 oder 13 in 
schénen glinzenden, dunkelvioletten Kristallen, die in verschlossenen GefaBen gut 
haltbar sind. Ausbeute 6g (Tabelle4, Verb. 12 und 13), Schmelzpunkt 141° bzw. 138°. 
Die Verbindung 12 riecht nach Dimethylamin, lést sich in Alkohol und Methanol, die 
Lisung zersetzt sich aber allmahlich, beim Einwirken von Wasser erfolgt sofortige 
Zersetzung. In der Flamme brennt Verbindung 12 knisternd; sie zersetzt sich beim 
langsamen Erhitzen ohne Explosion und detoniert schwach unter dem Schlage 
(Verbindung 13 detoniert nicht). 


14 und 15. Dimethylaminium-azido-dichloro- und -dibromo- 
cuprat (11): (CH,).NH,[CuN,Cl,] baw. (CH,).NH,[CuN,Br,] 


Beim Auflésen des Cu(N,), in einem Uberschu8 von Dimethylaminiumchlorid 
entsteht nicht die erwartete Verbindung 14, sondern das komplexe (CH,),NH,[CuCl,). 
Zum Ziel gelangt man aber auf folgendem Wege: 10 g CuCl,-2H,O oder 10 g wasser- 
freies CuBr, werden in 30 cm® (50 cm*) siedendem Methanol gelést und dann 5,3 g (4,5 g) 
Dimethylaminiumazid in 10 cm* Methanol hinzugefiigt. Aus der entstandenen griinlich- 
braunen Lésung (bei Verbindung 15 dunkelrot) scheiden sich nach einiger Zeit (iiber 
Nacht) braune Kristalle aus. Ausbeute 8 und 12g (Tabelle 4, Verb. 14 und 15). 
Schmelzpunkt 169° bzw. 150°. Durch viel Wasser werden die Kristalle zersetzt. Im 
Feuer brennen sie zischend; sie sind gegen Schlag unempfindlich. 


16. und 17. Dimethylaminium- und Diathylaminium- 
diazido-nitrato-cuprat (II): Amin- H[Cu(N,),.NOg] 


Wahrend als Endprodukt bei der Umsetzung zwischen Cu(N,), und den primaren 
Aminiumnitraten in der Hitze stets Kupfernitrat entstand, wobei sich die 
Stickstoffwasserstoffsiure verfliichtigte, gelingt diese Umsetzung mit den sekundaren 
aliphatischen Aminen ohne weiteres nach mehreren Methoden. 


Gibt man zu einer heiBen konz. Dimethylaminiumazidlésung (0,4 Mol) in Methanol! 
allmaihlich eine konz. Kupfernitratlésung in Methanol, so wird folgendes beobachtet: 
schon die ersten Tropfen farben die ganze Fliissigkeit rotbraun; bei 0,1 Mol Cu(NO,), 
kann Verbindung 3 (vgl. S. 12) das [(CH,),NH,],{Cu(N,),] auskristallisiert werden. Bei 
weiterem Hinzufiigen von Cu(NO,), (0,16 Mol) scheidet sich nach dem Erkalten (Verb. 
20, 8.18) das (CH,),NH,[Cu,(N,),!| aus. Werden jedoch 0,2 Mol Cu(NQ,), hinzugefiigt, 
so bilden sich schon in der Warme die griinen Kristalle der Verbindung 16, wo- 
bei die ganze Fliissigkeit dickfliissig wird (Tabelle 5, Verb. 16, Prap. 2): 

2(CH,),.NH,:N, + Cu(NO,), @— (CH,).NH, [Cu(N,),.NO,] + (CH;),NH,- NO, . 

Bei noch gréBerem UberschuB von Cu(NO,), fiillt sich der ganze Inhalt des GefaBes 
mit Cu(N,),; dasselbe geschieht auch beim Verdiinnen der Lésung. 


Verbindung 17 erhilt man beim Auflésen einer Cu(N,).-Suspension in Methanol 
(ohne Kochen!) in konz. Diaéthylaminiumnitrat (Tabelle 5, Verb. 17, Prap. 2). 
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| Die Darstellung der Verbindungen 16 und 17 gelingt aber am besten mit folgen- 
den Ausgangsstoffen: 5g (CH,),.NH,-N, (bzw. 10g Diadthylaminiumazid) in 20 em® 
heiBem Methanol, 6,75 g (bzw. 10,4 g) Cu(NO,),-3H,O in 30 cm* Methanol. Die nach 
dem Erkalten ausgeschiedenen Verbindungen diirfen nicht mit Methanol gewaschen 

: werden, da sie sich dann zersetzen (Schwirzung). Ausbeute 6,5 g (bzw. 10 g, Verb. 17) 
Tabelle 5, Verb. 16, Prap.1, Verb. 17, Prip. 1. 








Recht bequem ist auch das Auflésen des feuchten Cu(N,), in einem UberschuS 
von konz. Dimethylaminiumnitratlésung unter lebhaftem Umriihren. Um Explosionen 
zu vermeiden, muB mit einem Holzstabchen geriihrt werden. Schon nach einigen 
Minuten wird das schwarze Azid griin; nach 2 Stunden kann filtriert werden (Tabelle 5, 
Verb. 16, Prap. 3). Dieselbe Verbindung kann auch in schénen Kristallen beim Kochen 
(3 Minuten) der beiden Ausgangsstoffe erhalten werden (Prap. 4). 


Tabelle 5 
Analysenergebnisse fiir die Cuprate 16—19 





























Verbindung %, Am | %,Cu \°/, Azid-N)°/,HNO, *) 
i : (COH_)N ty Nae ber. : 17.62 24,86 32.88 24.64 
a6. (CH,),.NH,| C (NO),| gef.: Prap.1 17,37 25,15, 32,98 24,38 
a 17,64 24,69 32,50 24,00 
at a 17,92 24,51 32,56 23,00) 
; » & 18,09 24,28 31,90 25,20 
" . Na)o]  ber.: 25,76 | 22,41 29,63 22,21 
r 17. (C,H,),1 tul Nae ” ris rag Me S or al 
ia :H,),NH,| Cu NO. gef.: Prip.1 26,65 22,08! 29,00 21,31 
a a 25,20 22,50 20,73 21,00 
a 
18. (C,H,),.NH,[Cu(N,),! _ ber.: 19,88 39,43 
gef.: 19,53 39,46 
} “aaa on =i 
‘Gesamt-N 
| in %/, 
, i 19. (CH,),N[Cu(N5)s] ber. ; 53,10 | 24,10 47,79 
gef.: 53,50 24,04 48.10 
n . Te . ve 
*) Bestimmt durch Fallung mit Nitron. 
: Die Verbindung 16 besitzt in feinkristallinem Zustande eine gelblich-griine Farbe 
(Verbindung 17 ist griinlich-braun), in grobkristallinem (Nadeln) jedoch eine dunkel- 
2 griine. Durch Wasser und viel Alkohol zersetzen sie sich, wie alle iibrigen Cuprate. 
1 —— = one , , ' , . 
| Kleinere Mengen (einige Milligramm der Verbindung 16) knistern, ins Feuer ge- 
4 bracht und springen weg, gréBere dagegen (0,2 g) explodieren sehr heftig. Eine besonders 
: starke Detonation erfolgt auch bei schnellem Erhitzen; Explosionspunkt 215°. Gegen 
Schlag sind beide Verbindungen ziemlich unempfindlich. Im Gegensatz zu anderen 
komplexen Aziden findet aber eine Explosion beim BegieBen von einigen Milligramm mit 
konz. Schwefelsaure statt. Diese ist dabei so heftig, daB das Probierréhrchen in 
S 


Scherben zerbricht. Die Verbindung 17 entwickelt beim Brennen schwarzen Rauch; bei 

214° erfolgt eine schwache Explosion. Das Diathylamin wirkt somit, im Vergleich 

| _ zum Dimethylamin, explosionshemmend, da sich ja der Azidgehalt gegeniiber der Ver- 
_  bindung 16 nur wenig vermindert hat. 
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Is. Diisobutylaminium-triazido-cuprat(ID: 
(Cy H,).NH,[Cu(N3)5] 


Ausgangsstoffe: 5g Cu(N,),, 8,7 g Diisobutylaminiumazid, 30 cm* wasserfrejc. 
Methanol. Beim Kochen erfolgt die Auflésung leicht mit braunroter Farbe. Nac} 
zweitigigem Stehen und teilweisem Verdampfen des Methanols sind am Boden des 
GefaBes dunkle Nadeln sichtbar. Ausbeute 8 g (Tabelle 5, Verb. 18). 

In trockenem Zustande sind die Kristalle dunkelgriin, léslich in Alkohol, unléc. 
lich in Ather und zersetzen sich durch Wasser; brennen knisternd in der Flamme 
detonieren aber vom Schlage nicht. Explosionspunkt 195—196°. 

Trotz aller Bemiithungen gelang es nicht, eine ahnliche komplexe Verbindung 
mit n-Butylamin darzustellen. 














19. Tetramethylammonium-triazido-cuprat (I]): (CH 3),N[Cu(N,),! 


5 g Tetramethylammoniumazid wurden in 20 cm* siedendem Alkohol gelést, 4,9 ¢ 
Cu(N,), hinzugefiigt und so lange gekocht, bis sich alles gelést hatte. Beim Erkalten 
der rotbraunen Lésung kristallisierte dann das Praparat in feinen braunen, glanzenden 
Nadelchen aus. Ausbeute: 6 g (Tabelle 5, Verb. 19). Schmelzpunkt 135°. 

Die Verbindung besitzt keine groBen explosiven Eigenschaften, brennt aber in der 





Flamme knisternd. 
. . . N, N;|’ 
IV. Verbindungen mit den Anion N CuN, Cun, | 
3 3 


20, 21 und 22. Dimethyl-, Diaéthyl- und Trimethylaminium- 
pentazido-dicuprate: Amin-H[(N,),CuN,Cu (N3)o] 


Die Bildungsméglichkeit der Verbindung 20 ist schon auf §. 16 er- 
wihnt worden. 


Darstellung: 5,4g Dimethylaminiumazid werden in 20cm* kaltem Methano! 
gelést und 5,8 g Cu(NO,),;-3H,O in dem gleichen Volumen Methanol hinzugefiigt. 
Schon bald erscheinen dunkle Nadeln. Ausbeute 4 g (Tabeile 6, Verb. 20). 

Verbindung2l: 5g Diathylaminiumazid, 4,2 g Cu(N,),, 20cm®* wasserfreies 
Methanol. Nach Aufkochen und Einengen auf dem Wasserbad zur Halfte und Stehen | 
im Exsikkator erscheinen schlieBlich dunkelbraune Kristalle. Ausbeute 3 g (‘Tabelle 6, 
Verb. 21). 


























Tabelle 6 } 
Analysenergebnisse fiir die Cuprate 20—23 
Verbindung | %/y Am | %/, Cu °/,Azid-N | 0 _ Cl 
20, (CH,),NH,[Cu,(N,),} — ber.: 11,76 33,16 | 54,81 
gef. : 11,70 33,31 | 54,62 
21. (C,H,),.NH,[Cu,(N,),| ber. : 17,73 30,84 50,97 
gef.: 17,35 30,97 50,98 
22. (CH,),NH[Cu,(N,),| ber. : 14,87 32,00 52,88 
gef.: Prap.1 | 14,87 | 31,61 52,61 
ia 31,99 52,70 
23.C,H,OHNH,[Cu,(N,),Cl] ber: | — | 33,13 | 43,91 9,26 
gef.: | : 33,41 | 44,34 = 10,21 
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Verbindung 22: 10 cm® Trimethylaminiumazid (konz. waBrige Lésung) wurden 
n der Hitze mit Cu(N,). (etwa 5g) gesittigt. Beim Erkalten dunkle Nadeln. Aus- 
heute 4g (Tabelle6, Verb. 22, Prap. lu. 2). Riecht stark nach Trimethylaminiumazid. 


Die Kristalle der Verbindung 20 brennen knisternd; bringt man sie in 
oroBeren Mengen in die Flamme, so explodieren sie heftig, ebenso beim Anf.- 
schiitten auf eine heiBe Eisenplatte; dasselbe geschieht auch schon beim 
leichten Schlag. Explosionspunkt 201° (ohne vorheriges Schmelzen). Die 
Verbindung 20 ist somit ein ziemlich gefahrlicher Stoff, was auch an- 
vesichts des hohen N,-Gehaltes nicht verwunderlich ist. 

Verbindung 21 detonierte in der Flamme heftig; Explosionspunkt 
{84—186° C. Auch gegen Schlag ist sie sehr empfindlich. 

Obgleich der Azidgehalt der Verbindung 22 hoch ist, besitzt sie nur 
-chwache explosive Eigenschaften ; sie brennt im Feuer knisternd, explodiert 
aber beim Schlag kaum (hk =15¢m mit 1 kg Fallhammer). Explosions- 
punkt 201°. Tnathylaminium- und chlorsubstituierte Komplexe konnten 
nicht erhalten werden. 


23. Monoaithanolaminium-tetrazido-chloro-dicuprat (Ll): 
‘ 4% Y ‘ , Y ’ 
HO-CH, -CH,-NH,[Cu,(N,),Cl] 
seim Hinzufiigen von 25¢ einer 30°/,igen waBrigen Monoéthanolaminiumazidlésung 
zu 5g CuCl,-2H,O in 20 cm* heiBem Methanol wird die Lésung dunkelbraunrot; aus 
ihr scheidet sich wahrend des Abkiihlens ein rotbrauner, amorpher Niederschlag aus. 
Ausbeute 5g (Tabelle 6, Verb. 23). Das Praiparat schmilzt und explodiert nicht, 
verbrennt aber in der Flamme mit griinem Feuer. 
Auch im Tetramethylammoniumchlorid lést sich Cu(N,), sehr gut; schéne braune 
Kristallnadeln kristallisieren aus, deren Zusammensetzung jedoch nicht bestimmt wurde. 


24. und 25. o- und m-Chloranilinium-pentazido-dicuprate(ID: 
CgH,CIN Hs [Cu, (Ns); ] 

Es gelang nicht, die Verbindungen aus Kupfernitratlésungen auszukristallisieren. 
Sie konnten aber folgendermaBen erhalten werden: 

Zu 3g CuCl,-2H,O in 50cm* Methanol wurden 2,25 g o-Chloranilin (oder m- 
Chioranilin) hinzugefiigt, die dunkelgriine Lésung bis zum Sieden erhitzt und dann 
4,6 ¢g NaN, in 10 cm*® heiBem Wasser hinzugesetzt. Nach 2 Stunden kristallisierte aus 
der braunroten Lésung die Verbindung 24 (bzw. 25) in hellbraunen Kristallnadeln 
Ausbeute 2,5—3 g (Tabelle 7, Verb. 24 und 25). 

Die Verbindungen lésen sich in den gewéhnlichen neutralen Losungsmitteln wenig 
und werden durch Wassereinwirkung augenblicklich schwarz. Eine Schwarzung wird 
auch, infolge des Entweichens der Base, beim Erwarmen der Kristalle bis auf 80° be- 
obachtet. 

Die explosiven Eigenschaften der Verbindungen sind sehr ahnlich: der Explosions- 
punkt liegt bei etwa 210—213°, bei unreinen Praparaten ist er dagegen niedriger; die 
Priparate detonieren in der Flamme heftig und sind gegen Reiben und Schlag 
empfindlich. 
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Tabelle 7 
Analysenergebnisse fiir die Cuprate 24—25 und das Azidchlorid 









































Verbindung %9Cu |%/, Azid-N| %,Cl /%,H,O 
24. o-C,H,CINH,[Cu,(N,),)} ber.: 27,30 | 45,11 
gef.: Prap. 1 27,61 | 45,79 
» 2| 27,51 | 45,14 
s @ 27,70 | 45,40 
25.m-C,H,CINH,[Cu,(N,),) gef. : 27,20 | 4490 | — | 
26. Cu(N,)9:3CuCl,-6H,O ber.: | 38,57 | 12,75 | 32,27 | 16,41 
gef.: Prap. 1 38,59 | 13,17 | 31,85 18,76 
» 2] 38,61 12,50 as. ji - 
Cu(N,),"3CuCl, ber. : 46,13 | 15,25 | 38,59 | — | 
gef.: Prap.3 46,86 | 6,10 | 38,86 | 
» 4] 46,21 | 4,72 | 39,75 | 
» 5) 45,61 | 14,65 | 39,59 | 











26. Azidchlorid: Cu(Ng,).°3CuCl,-6H,O bzw. Cu(Ng).°3CuCl, 


Diese Verbindung fallt au8Berhalb des Rahmens der hier gewiilhilten 
Systematik. Doch schlieBt sie sich wegen der leichten Zersetzlichkeit 
durch Wasser den Cupraten an. 

In einer 7 g CuCl,-2H,O enthaltenden alkoholischen, konzentrierten 
heiBen Lésung wurden 2g trockenes Cu(N,), gelést. Beim Erkalten er- 
starrte alles zu einer dunklen Masse, Das Hydrat ist in trockenem Zu- 
stande gelb, sehr fein kristallin, wasserhaltig und riecht nach HN, (Tab. 7, 
Verb. 26, Priip. 1 und 2). Beim Entwassern zersetzte es sich unter H\,- ~ 
und H,O-Entwicklung und wurde braun (Prap. 3 und 4): ) 


Cu (N,)o*3CuCl,-6H,O <> 3CuCl, +Cu(OH,) +2HN, +4H,0. . 


In gut schlieBenden GefiBen aufbewahrt, ist die Verbindung haltbar. 


is gelang, ein fast wasserfreies Praparat beim Arbeiten in absolutem Alkoho! 


; 
AN 
; 


bei Verwendung von wasserfreiem CuCl, zu gewinnen (Tabelle 7, Prap. 5). 

Wasser zersetzt die Verbindungen augenblicklich in CuCl, und 
Cu(Ns),.; NaOH scheidet in der Kialte Cu(OH),, in der Warme Cu 
aus. In konz. Ammoniak und Athylendiamin lésen sich die Ver- 





raligt 


bindungen leicht. 

Der Explosionspunkt liegt bei etwa 207—208°; bei langsamem Etr- 
wiirmen erfolgt keine Detonation, da die Priparate inzwischen schon 
den gréBten Teil des HN, verlieren. 

Auch wasserfreies CuBr, reagiert mit Cu(N,), in alkoholischer Lésung, doch schied 
sich aus der rotbraunen Flissigkeit keine Verbindung auBer Cu(QH), aus. 


A Wars a 


Folgerungen 


Weiter wurden noch 13 Verbindungen mit Piperidin, Aminocyclohexan, 
Jenzylamin, Methylanilin, Dimethylanilin, Athylanilin, Diathylanilin, 
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1,3,2-Xylidin, Pyrrol, Chinaldin und 8-Methylchinolin dargestellt, die 
sich den hier beschriebenen Verbindungen vollstindig anschlieBen und an 
anderer Stelle beschrieben sind’). AuBerdem bildeten sich noch Komplexe 
mit Monoaithanolaminiumazid und CuBr,, Athylendiaminiumazid und CuC\,, 
Guanidiniumazid und Cu(N,),, deren Zusammensetzung jedoch keiner be- 
stimmten Formel entsprach. In Choliniumazid list sich das Cu(N,), sehr 
cut, eine Verbindung konnte aber nicht auskristallisiert werden. Mit einer 
Aminoguanidiniumazidlésung reagiert das Cu(Ng). heftig unter Stickstoff- 
entwicklung und Ausscheidung eines dunklen Niederschlages, der nicht 
als Cuprat identifiziert werden konnte. In Athylendiaminium-, Triithanol- 
aminium- und Pyridiniumchlorid list sich Cu(N,), iberhaupt nicht; bei 
langerem Kochen entweicht die Stickstoffwasserstoffsiure. 

Es ist weiter bemerkenswert, dafB isomere Amine oft verschieden rea- 
gieren: so liefern z. B. das p-Chlor- und p-Bromanilin Nichtelektrolyte?), 
das o- und m-Chloranilin dagegen Cuprate (Verb. 24, 25, §$. 19). 

Auch die Stufe der Substitution der Amine spielt eine Rolle; wih- 
rend die priméren aromatischen Amine mit Kupfersalz und NaN, 
Nichtelektrolyte bilden, entstehen mit den sekundiiren und tertiiren die 
entsprechenden Cuprate. Die substituierten Amine reagieren jedoch nicht 
eindeutig: es erfolgt die Bildung eines Cuprats z. B. mit Trimethylaminium- 
azid, nicht aber mit Triathylaminiumazid. 

Dievon uns vorgenommene Untersuchung mit sehr verschiedenen Basen 
fuhrte uns zu der Uberzeugung, daB eine wesentlich gréBere Anzahl kom- 
plexer Azidocuprate, als hier beschrieben, nicht existiert. Teilweise ist dies 
darauf zurickzufiihren, daB die Cuprate mit aliphatischen Aminen, be- 
sonders mit den niedrigeren, sehr unbestindig sind und sich meistens in 
Nichtelektrolyte umlagern (vgl.8. 10). So konnte das NH,{[Cu(N,),| 
nur mit groBen Schwierigkeiten durch einen Kunstgriff erhalten werden 
(Verb. 7, 8. 18). Die Bildung der entsprechenden Cuprate mit Methyl-, 
Athyl- und Propylaminiumazid laBt sich zwar beobachten, doch wurde nicht 
versucht, die Verbindungen zu isolieren. Verbindungen mit Dimethylamin, 
Diathylamin usw. lassen sich dagegen schon ohne Schwierigkeiten herstellen. 
Zusammenfassend laBt es sich sagen, daB die Stabilitit der Cuprate (Aus- 
bleiben der Umlagerung) mit dem Molekulargewicht und Dissozi- 
ationsgrad des aliphatischen Amins zunimmt. 

Leichter gelingt es dagegen, halogensubstituierte Cuprate zu synthesie- 
ren, wie das CH,NH,[Cu (N),Cl] usw. (Verb. 8 und 10). Das NH,{Cu(N,),Cl} 
konnte jedoch nicht dargestellt werden, obgleich die Verbindung in der 
Lisung, nach deren Farbe zu urteilen, existenzfihig sein miBte. Im all- 


*) A. Cirvutis u. M. Straumamis, Ber. dtsch. chem. Ges. 1943 (im Druck). 





29 Zeitechrift fir anorganische Chemie. Band 252. 1943 








gemeinen verhindert das Halogenion, 
vorhanden ist, die Umlagerung in Nichtelektrolyte. 


Die Zah! der N,’-Liganden am Cu-Zentralion hingt zweifellos yo, 
der Natur bzw. GréBe des Amins ab. Das bezieht sich natiirlich auf dic 
festen, kristallisierten Salze; welche Zusammensetzung das Anion in dey 
Lésungen besitzt, wurde nicht untersucht. Als héchste Koordinationsza})) 
ergab sich hier 6; niamlich bei der Lithiumverbindung Li,{[Cu(N,), 
4 konnte in den Verbindungen Ba[Cu(Ng),], [(CH 3).NH.].[Cu(N3),] u 
erreicht werden; in den iibrigen Fallen ergab sich die Koordinationszah| 3. 
z. B. in Na[Cu(Ng)3], NH,[Cu(N,)3] usw. Trotz aller Bemihungen gelang 

hier nicht, die Zahl der Liganden des Anions zu vergréBern; besonders 
sorgfiltige Versuche wurden mit dem (C,H;).NH,-N, angestellt; es ge- 
lang jedoch micht, die Verbindung [(CoH,)oNHy][Cu (N 3)4] darzustellen. 
Geht man schlieBlich von noch gréBeren organischen Aminmolekiiley 
aus, so erhailt man Komplexe, bei denen 1 Amin auf 2 Cu-Zentralioney 
kommt, z. B. im (CH 3),NH[(N,).CuN,Cu (N3)o]. 

Allerdings gibt es auch soleche Amine, die mit zwei verschiedeney 
Anionen kristallisieren kénnen, z. B. im [(CH3).NH,].[Cu(Ns),4] und im 
(CH,).NH,[(N5)o.CuN,Cu(N,).]. Durch Einfiithren der Cl-, Br- oder NO,- 
fonen in das Anion kann der Gehalt des Komplexes an Amin vergréfer 
werden. SoliBt sich beispielsweise auBer dem (C,H;).NH,[(N3),CuN,Cu (N,), 
auchdas(C,H,;),NH,{Cu(N;),.NO,]darstellen, nicht aber das(C,H;),.NH,[Cu(N,) 

Im allgemeinen besitzen die Cuprate wegen des hdheren Gehaltes an 
Azidstickstoff starkere explosive Kigenschaften als die tbrigen kom- 
plexen Kupferazide. Ks macht sich auch hier die Tatsache bemerkbar, 
daB mit dem Steigen des Molekulargewichts des Amins meist eine ab- 
nehmende Brisanz der komplexen Verbindung verbunden ist. Dies is! 
zunichst eine Folge der Abnahme des Prozentgehalts an Ns. In manchen 
Fiillen ist jedoch auch noch eine spezifische, brisanzhemmende Wirkung des 
eingefiihrten Amins feststellbar, z. B. im Falle der Verbindungen 2 und 1° 
mit Ba(N,), und (CH,),N-N,: trotz des héheren Azidgehalts des letzteren 
Komplexes (47,8°/,) ist dieser viel weniger brisant, wihrend das Ba[Cu (N,),| 
mit 45,5°/, N sich als aéuBerst explosiv erweist. Dasselbe laBt sich auch 
bei den tbrigen aliphatischen Aminen beobachten: der Komplex 22 a 
Trimethylaminazid und 53°/, Azid-N [reines Cu(N,), enthalt 56,9°/, 


ist im Vergleich zum Cu(N,), ein verhiltnismiéiBig schwacher Explosiv atoff: 


noch schwiicher ist Verb. 3, das [((CHs),.NHg,]|,[Cu(N3),4] mit ebenfalls hohem 
N,-Gehalt (51,99/,). Ahnlich betitigt sich auch das Athylamin. 


SchlieBlich verhalten sich die isomeren Verbindungen nicht ganz 
gleich: das Isobutylaminium-tetrazido-cuprat (Verb. 5) explodiert beim 


falls es in der erforderlichen Meno: 
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Hrhitzen viel starker als die Verbindung 4 mit n-Butylamin. Auch in den 
Explosionspunkten ist ein Unterschied vorhanden. 

Es ergibt sich somit, da8 die explosiven Eigenschaften der komplexen 
Kupferazide nicht nur vom Gehalt an Azidstickstoff und von den 
Bildungswirmen der Verbindungen und deren Zersetzungsprodukten 
abhiingen; es kommen vielmehr den eingefiihrten Basen, besonders den 
Methyl- und Athylaminen, brisanzhemmende Wirkungen zu). 


Zusammenfassung 
Es wurden folgende Azidocuprate dargestellt undihre Eigenschaften beschrieben: 


1. Verbindungen der Formel Me',[Cu(N,),}: 

Lithium-hexazido-cuprat mit 3H,O und wasserfrei. 

2. Verbindungen der Formel Me!,{Cu(N,),}: 

Barium-tetrazido-cuprat mit 2H,O und wasserfrei, Dimethylaminium-, n-Buty!- 
aminium- und Diiso-butylaminium-tetrazido-cuprat. 

3. Verbindungen der Formel Me'{Cu(N,),}: 

Natrium- und Ammonium-triazido-cuprat; Methylaminium-, Athylaminium- 
Dimethylaminium-diazido-chloro- und bromo-cuprat; Dimethylaminium-azidodichloro- 
und -dibromo-cuprat; Dimethyl- und: Diathylaminium-diazido-nitrato-cuprat; Diiso- 
butylaminium- und Tetramethylammonium-triazido-cuprat. 

4, Verbindungen der Formel Me'{(N,),CuN,Cu(N,),): 

Dimethyl-, Diathyl- sowie Trimethylaminium-pentazido-dicuprat; Monoathanol- 
aminium-tetrazido-chloro-dicuprat; o- und m-Chloranilinium-pentazido-dicuprat und 
schlieBlich Azidchlorid, wasserhaltig und wasserfrei. 

Diese Verbindungen sind meist braun oder griinlichbraun gefiirbt. Mit Ausnahme 
der Dicuprate leiten sie den elektrischen Strom gut. Beim Auflésen in viel Wasser 
scheiden sie schwarzes Cu(N,), aus. 

Mit diesen 26 und weiteren 13 hier nicht beschriebenen Verbindungen ist woh! 
die Mehrzahl] der iiberhaupt méglichen komplexen Azidocuprate erfabt. 

Die Cuprate mit aliphatischen Aminen, besonders den niedrigeren, erleiden eine 
Umlagerung in Nichtelektrolyte. 

Ferner wird iiber die Besonderheiten der Bildung der Anlagerungsverbindungen 
des Kupferazids sowie iiber die explosiven Eigenschaften berichtet. 


8) Wie sich geringe Mengen von Verunreinigungen auf die explosiven Kigenschaften 
auswirken, wurde nicht untersucht. 


Riga, (Lettland), Analytisches Laboratorium der Universitat. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1943) 
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Uber salzartige Derivate von Saureradikalen 
2. Mitteilung ') 


Die Acylderivate 
der Antimon{V)-chlorwasserstoffsaure. |. 


Von F. SEEL 
Mit 4 Abbildungen im Text 


1. Zusammenhang der Untersuchungen und Problemstellung 


In emer vorangehenden Arbeit?) konnte gezeigt werden, daB das Pro- 
dukt CH,COF-BF,;, welches durch Einwirkung von Borfluorid auf Acetyl- 
fluorid zu erhalten ist, als das Acetylsalz der Borfluorwasserstoffsiure 
anzusprechen ist: 

CH,COF + BF, —> [CH,CO]'[BF,/. 
Die Elektrolytnatur dieses ,,Acetyl-fluoborats* konnte durch eine 
Reihe von chemischen Umsetzungen, sowie insbesondere durch Leitfahig- 
keitsmessungen in fliissigem Schwefeldioxyd einwandfrei dargelegt werden. 

Durch die angefiihrte Arbeit wurde damit ein Komplex von Frage- 
stellungen uber die Konstitution der Anlagerungsverbindungen (,,Molekiil- 
verbindungen*) von Carbonséurehalogeniden an eine Reihe von Metall- 
und Nichtmetallhalogenide der Lésung zugefiihrt, welcher in prinzipiell der- 
selben Weise bereits friher*) bei den entsprechenden Derivaten des Nitro- 
sylfluorids und -chlorids diskutiert worden war. So waren fiir die letzt- 
genannten Verbindungen verschiedene Konstitutionsméglichkeiten in Be- 
tracht gezogen worden, je nachdem ob eine Nebenvalenzbetatigung vom 
Sauerstoff- (I) oder vom Halogenatom (II) ausgeht oder ob die Verbindungen 
iberhaupt auf die Halogenosiuren zu beziehen und nach Formel III als 
Salze derselben aufzufassen sind. Am Beispiel der Verbindung NOF- BF,') se 
dies erlaiutert: 

I. F—N=0O BF, II. O=N—F BF, _ III. (NO)[BF,]. 
Nachdem bereits Hanrzscu*) durch Leitfahigkeits- und kryoskopische 
Untersuchungen die Existenzméglichkeit von salzartigen Nitrosylderivaten 

Nitrosylperchlorat NO[C1O,] und Nitrosylschwefelsiure = Nitrosyl- 

1) 1. Mitteilung: ,, Uber Carboxoniumsalze“. Z. anorg. allg. Chem. 250 (1943), 331. 

*) H. Ruerspoipr u. R. Wasserrvur, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 732. 

’) E. Witke-Doérrvrt u. G. Barz, Z. anorg. allg. Chem. 159 (1927), 219. — G. Ba1z 


u. E. MarLAnper, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 161. 
4) A. Hanrzscn u. K. Bercer, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 324. 
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hydrogensulfat NO[SO,H] — erwiesen hatte, konnte schlieBlich KuinKen- 
BERG) auf Grund der Isomorphiebeziehungen NO[CIO,), NO[BF,)- 
NH, [C104], NH, BF,] zeigen, daB auch Verbindungstypen von der Art des 
NO[BF,] — welche bisher als Molekiilverbindungen aufgefaBt wurden®) 
als Nitrosylsalze zu betrachten sind. 

Auf das Problem der Carbonsiiurehalogenidverbindungen wbertragen 
ergeben sich in entsprechender Weise — fiir den Verbindungstyp CH,COF: 
BF, — folgende drei Méglichkeiten: 

CI C} 


v. “HsSc-o"BF, —-V. © >C—F "BF, Vi. (CH;CO)[BF,) . 


} O07 

Die Formulierung (LV) wurde besonders von Prreirrer’) fiir derartige ,,Mole- 
kilverbindungen* gebraucht, welcher glaubte, ohne weiteres von den 
Strukturverhaéltnissen der Additionsverbindungen der Ketone auf die der 
Carbonséurehalogenide schlieBen zu dirfen und das Sauerstoffatom 
der Carbonylgruppe in allen Fallen als Additionszentrum betrachtete. 
MrERWEIN®) bevorzugt bei seinen Untersuchungen iiber die Atherspaltung 
bereits das Strukturbild V — welches zu VI iiberleitet — und spricht sich 
dabei dahingehend aus, daB es sich hier um Acylderivate sehr starker, 
komplexer Saéuren handelt. Die endgiiltige Bearbeitung der Frage 
durch den Verfasser entschied schlieBlich wie bei den Nitrosylderivaten fiir 
die letzte Formulierung (VI), wonach in beiden Fallen salzartige Ver- 
bindungen vorliegen. 

Die Strukturen III bzw. VI fiir die Acylderivate komplexer Halogen- 
siuren werden auch der Tatsache gerecht, daB dieselben keine rein homdéo- 
polar gebauten Derivate bilden. So existieren weder die wasserfreie Borfluor- 
wasserstoffsiure noch Ester derselben: 

f FH) f FR | 
pel a te 
2 FE | 
Krst die Méglichkeit von Kationen fiihrt zur Bildung von Siurederivaten: 
1 _" . ne iE _— 
~ B 4 K* F B “ (OH,)* ; B 4 (Ac). 

Damit ist aber die Frage gestellt, worauf die Existenz von Acy]|- 
lionen — welche sogar die Bildung wohldefinierter Salze erméglicht 
zuruckzufiihren ist und wie man sich diese valenzmiaig vorzustellen hat. 
Eine erschépfende Beantwortung dieser Frage ist nur durch eine ener- 
getische Uberlegung in der Art eines Bornschen Kreisprozesses mdéglich, 


°) I. L. Kiurxkenperc, Chem. Weekblad 35 (1938), 197. 

*) H. Reraven u. A. Hake, Liebigs Ann. Chem. 452 (1927), 53. 

7) P. Prerrrer, Org. Molekiilverbindungen, Stuttgart 1927, 2. Aufl. 8. 104, 409. 
5) H. MEERWEIN u. H. Marer-Hiser, J. prakt. Chem. (2), 134 (1922), 63. 
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wie sie von Grimm und Herzreup’) auf eine Reihe sowohl bekannter wie 
liypothetischer Salze und vom Verfasser auf das Acetylfluoborat angewandt 
wurde. Ebenso wie sich aber die Bildungsursache der Metallkationen bereits 
durch die Kossgeusche Theorie verstehen laBt, kann man die Existenz der, 
diskutierten Acylionen schon mit Hilfe der neueren Valenzlehre und 
ihrer Ausdrucksmittel anschaulich ableiten. 

[Im Falle des Nitrosylions NO* wurde in einer friiheren Arbeit, 
an Hand eines umfassenden Materials darauf hingewiesen, daB seine 
Bildungstendenz auf die ,,Isosterie’ mit dem Kohlenoxydmolekii| 
zurickzufiihren ist?) : 

C=O] [IN=O!]* 

Auch die Carbonséureradikalionen stehen in Beziehung zum 
Kohlenoxyd: Man kann sich vorstellen, da8 sie durch Valenzbetitigung 
seines Kohlenstoffatoms entstanden sind: 


c=0| -> [R<C=O| J’. 


Die Carbonsiiureacylsalze lassen sich damit als die ,,OQniumderivate* des 





. 


des ,,einsamen Klektronenpaares’ 


Kohlenoxyds denen des Stickstoffs — den Diazoniumsalzen — gegeniiber- 
stellen: 
(R—C=O/X" — [R—N=N]'X’. 

Hiermit ist ein weiterer interessanter Beitrag zu den Wechsel- 
beziehungen gegeben, welche zwischen der Chemie des molekularen Stick- 
stoffs und der des Kohlenoxyds bestehen. Um diese Tatsache — sie war 
mit ein AnlaB zur Bearbeitung des Problems — auch in der Nomenklatur 
zum Ausdruck zu bringen, wurden die Carbonsiureradikalionen gelegentlich 
auch als ,,Carboxonium‘‘-ionen bezeichnet. 

Die nachfolgende Arbeit befaBt sich mit Untersuchungen uber die 
Acylderivate einer komplexen Chloro-siéiure. AuBer einer eingehender 
Betrachtung der Acetyl- und Benzoylsalze der Hexachloroantimon(V)- 
siiure und ihrer Charakterisierung als starke Elektrolyte werden dabei 
wieder insbesondere den Beziehungen zum Nitrosyl- und endlich zum 
Thionylderivat Beachtung geschenkt. 

*) H. G. Grom u. K. F, Herzrecp, Z. f. Phys. 19 (1923), 141; Z. anorg. Chem. 3% 
(1924), 249. 

0) F. Seen, Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 308. 

11) Nicht in allen Fallen sind jedoch solche auf dem ,,Isosterismus“ begriindete 
SchluBweisen zwingend. So kénnte man Derivate des mit dem Kohlendioxyd isosteren 
NO,*-lons erwarten. Von komplexen Saéuren existieren solche mit Sicherheit nicht, denn 
die lonisierungsenergie des Stickstoffdioxyds — welche in die lonentrennungsarbeit der 
Nitrylhalogenide eingehen wiirde — ist um etwa 35 kcal/Mol hoher als die des Stickstoff- 
oxyds. Die Bildungsaffinitat eines der bestandigsten Nitrosylsalze, des NO[ BF), ist aber 
bereits kleiner als 30 keal/Mol. Deshalb ist eine Verbindung NO,[BF,] unméglich. (Man 
vergleiche hierzu die im zweiten Abschnitt gegebene energetische Betrachtung.) 
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2. Die Existenz salzartiger Acylderivate als Energiefrage 

Die weitere Fortfihrung und Verallgemeinerung der mit der Synthese 
des Acetylfluoborats begonnenen Untersuchungen iiber die Existenz salz- 
artiger Carbonsiiureradikal-derivate lieB es angebracht erscheinen, sich ein- 
gangs durch energetische Uberlegungen iiber die zu erwartenden 
Effekte zu orientieren. Die Genauigkeit der folgenden Affinititsberech- 
nungen kann zwar mangels exakter Daten nicht allzu groB sein, jedoch 
ergibt sich daraus ein guter Uberblick iiber die Faktoren, welche fiir die 
Stabilitat der diskutierten Verbindungen von Bedeutung sind. 

Obwohl wir in den hier untersuchten komplexen Acylsalzen der Art 
NO[BF,], CH,CO[SbCI],] formal den gleichen Elektrolyttyp vor uns sehen 
wie in den Metallkomplexsalzen K{[BF,], K{SbCl,], bestehen doch grund- 
legende Unterschiede in den Bildungsbedingungen beider Reihen von 
Verbindungen. Fir eine positive Bildungsaffinitét der Metallkomplexsalze 
ist in erster Linie das Verhiltnis der Differenz von Gitterenergie U der 
Komplexverbindung und Gitterenergie der Verbindung erster Ordnung zu 
dem Energiegewinn £ bei der Bildung des komplexen Anions maBgebend 
(von der Verdampfungswirme des Komplexbildners kann gréBenordnungs- 
miBig abgesehen werden). So ergibt sich z. B. fiir die Bildungsaffinitit der 


Reaktion KCl + SbCl; —- K[SbC],] 


Q =— Uxa (— Vgpa,) + User, + Esvens ci- — [sven : 
Bei den Acylkomplexen tritt an die Stelle der Gitterenergie der salz- 
artigen Verbindungen erster Ordnung die Ionentrennungsarbeit (-+- der Ver- 
dampfungswarme) des Acylhalogenids, z. B. fiir AeCl + SbCl, —> Ac[SbCI,] 


Y=— A geci—> Act +CI- (— V scr " V spei,) - U serspelg] r Espo, + I- —> [(SbCI,] 
Fir die Existenz eines Acylsalzes ist also — zuniichst die Riick- 
bildungstendenz der homéopolaren Komponente von Bedeutung. 
Die lonentrennungsarbeiten z. B. der Acetyl- und Nitrosylfluoride und 
-chloride besitzen pro Mol etwa die Energiewerte: 
(CH,COF),,. —~ [CH,CO]"g,, +[Fl@,, 195 keal 
(CH,COCI),,, —- [CH,CO]"g,, +(Cl)g,, 165 keal 


(NOF) Gas ~, [NO]"Gas + {FT oas 195 keal 
(NOCI)q.. —> [NOT‘eg,, +[ClI ga, 175 kcal 


Da sie zum Teil fiir die Theorie und die spiter folgende Diskussion der 
experimentellen Ergebnisse bei der Untersuchung der Derivate der Antimon- 
chlorwasserstoffsiure von Bedeutung sind, seien die Voraussetzungen fiir 


die Berechnung kurz angegeben. Simtliche [onentrennungsarbeiten sind 
mittels der Beziehung 


A = Dyo_mig r ly. Linig 
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berechnet. Die Werte der Spaltungsarbeiten D der Kohlenstoff-halogen- 
bindungen sind den aliphatischen Halogeniden entnommen??). Sie kénnen 
innerhalb kleiner Fehlergrenzen auch auf die Saurehalogenide ubertragen 
werden, da bei diesen (im Gegensatz zu Séuren und Estern) keine Meso. 
mere 
- ZV = KO 
R “<ule <> R—-C SHle* 
besteht!%). Die Spaltungsarbeiten der Stickstoff-halogenbindungen sind aus 
den entsprechenden Stickstofftrihalogeniden berechnet#*). Bei den Nitrosy]- 
halogeniden diirften sie vielleicht sogar etwas kleiner sein, da der Abstand 
N—Hlg sich bei diesen als gréBer erwiesen hat, als einer reinen Atombindung 
entsprechen wirde. Es ist dies auf eine Resonanz mit lonenformen 
zuruckzufihren”): . 
N=0 
Hig Hlg™ 
Kis wird sich spiter als bedeutsam ergeben, daB eine solche Mesomerie 
bei Carbonsiurehalogeniden nicht méglich ist, da der Ubergang in die Ionen- 
form eine Ortsainderung des Kohlenwasserstoffrestes zur Folge haben 
miuBte?) 


-_— 


BY 


Hlg~ 


Mesomerie ist aber nur bei gleicher Lage der Atomkerne méglich. 

Die lonisierungsenergie des Acetylradikals, 175 keal/g-Ion, ist unter der 
Voraussetzung der Ausbildungsméglichkeit der C—O-Dreifachbindung 
im lon abgeschiatzt worden?’), 


CH,C=0 —+ [(CH,C=0 —+ CH,C=OlJ’. 


12) H. G. Grimm u. H. Woirr, Handbuch der Physik 24, Teil 2, 8.977 2. Aufl., 
Berlin 1933. 

13) Es folgt dies aus einem Vergleich der Verbrennungswarmen (V) der Verbindungen 
RCOX und RX (+ CO) aus dem leicht verstandlichen KreisprozeB 

Daco—x — Dr—co + Dr—-x + Vaux + Veo — Vreox = 9. 
Fir R — CH, und X = H bzw. Cl ergibt sich (abgesehen einer Differenz von 2 kcal) 
Drco—ci - Dr—-ca = Dreo—au — Dru. 
Da aber bei Aldehyden keine Mesomerieméglichkeit besteht, kann eine solche auch bei 
den Saurehalogeniden nicht vorhanden sein. (Die Werte fiir die Verbrennungswarmen 
sind den Tabellen von LANDOLDT-BORNsSTEIN entnommen.) 

'4) L. Pautine, J. Amer. Chem. Soc. 54 (1932), 3577. 

1) J. A. A. Kerecaar, Chem. Weekbl. 35 (1938), 195. 

16) Uber die raumliche Lage von Substituenten am Kohlenstoffatom, welche Mehr- 
fachbindungen benachbart sind, vgl. z.B. F. See,, Z. phys. Chem. (B) 58 (1943), 105 
bis 107. 

17) Vgl. F. Seer, Z. anorg. allg. Chem. 250 (1943), 335. 
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Bs soll auch hier nochmals betont werden, daB diese Bindungsart als 
wesentlich fiir das Zustandekommen der Carbonsiureradikalionen zu 
betrachten ist. — Die lonisierungsenergie des Stickoxyds, 216 keal/g-Ion, 
ist direkten spektroskopischen Messungen entnommen?). 

Die berechneten Werte der Ionentrennungsarbeiten der Acyl- 
halogenide sind bei einer Fehlergrenze von etwa -+- 10 keal!*) zwar etwas 
créBer, aber durchaus von der gleichen GréSenordnung wie die Gitter- 
energien der Alkalifluoride und -chloride, z. B. Uy y 190 keal, Uy, 
165 keal?®). 

Wenn man beachtet, da8B die Bildung von K{BF,] aus festem KI und 
BF,-Gas mit etwa 30 kcal/Mol exotherm ist*4), findet man es hiernach 
durchaus verstandlich, da8 auch ein recht bestindiges NO|BF,] darstellbar 
ist; denn die Ionentrennungsarbeit des Nitrosylfluorids ist nur wenig gréBer 
als die Gitterenergie des Kaliumfluorids. (Beiden Salzen kommt infolge 
des annihernd gleichen Volumens des NO*- und K*-Ions praktisch die 
gleiche Gitterenergie zu.) In allen Fillen ist aber die Bildungsaffinitét der 
Acylkomplexe sicher kleiner als die der entsprechenden Alkalimetallsalze, 
was sich in der Tat durch die mehr oder minder leichte Uberfiihrungs- 
moglichkeit der ersteren in die letzteren bestitigen libt. 

Innerhalb der Acylderivate selbst werden die folgenden Effekte wahr- 
scheinlich: Nitrosylderivate besitzen infolge des kleineren Kations eine 
criBere Gitterenergie als die Carbonséureradikalderivate (auberdem kommt 
dazu noch bei den Chloriden, wie wir spiter sehen werden, die Deformations- 
energie des NO*-Ions); erstere werden also bestiindiger sein. Bei Fluoriden 
ist das Riickbildungsbestreben des Siiurehalogenids griéBer als bei Chloriden, 
welcher Unterschied sich infolge der hohen Spaltungsarbeit der C—F- 
Bindung (114 keal/Mol) bei den Carbonsiiurederivaten besonders stark aus- 
pragen mu. Es ist also zu erwarten, da Acylderivate komplexer Chloro- 
siuren bestindiger sein werden als das Acetylfluoborat. 

Tatsachlich sind z. B. Derivate RCOCI-SbCI,, welche demnach als die 
Acylsalze der Antimon(V)-chlorwasserstoffsiure, RCO[SbCl,|, auf- 
zufassen waren, bereits seit langem bekannt: CH,COCI-SbC1,?*), C,H,COCI- 


SbCI,?%), CyH,COCI+SbCI,25), CgH,COCI- SbCI,2%, *4). 


18) C. A. Mackay, Physic. Rev. (2) 24 (1924), 324. 

1%) Die Werte fiir die Acetylhalogenide dirften infolge der unsicheren Schitzung 
der Ionisierungsenergie des Acetylradikals um 5—10 keal zu niedrig sein. 

20) J. E. Mayer u. L. Hetmnorz, Z. Phys. 75 (1932), 19. 

21) J.H. pe Borer u. J.A.M.van Liempt, Recueil Trav. chim. Pays-Bas, 46 
(1827), 130. 
22) Vgl. Anm. 8. Dort findet sich Berichtigung zu A. RoseNuem, Anm. 24. 
23) A, ROSENHEIM u. W. LOEWENSTAMM, Ber. dtsch. chem. Ges. 35 (1902), 1117. 
*4) A. RosENHEIM u. W.STELLMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901), 3380. 
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Diese Verbindungen — die Beschreibung ihrer Eigenschaften finde: 


sich in der angegebenen Literatur — weisen gegeniiber Acetylfluoborat eine 






erhohte Bestindigkeit auf. Wahrend letzteres bei gewohnlicher Temperatur 
bereits eine betrichtliche Borfluoridtension besitzt, zeigen die Antimon(YV)- 
chloridderivate unter diesen Bedingungen noch keine Zersetzung. 































3. Experimentelle Untersuchungen itber die Elektrolytnatur 
der Acylderivate der Antimon(V)-chlorwasserstoffsaure 





lm Vordergrund der experimentellen Untersuchungen sollte der Nach- 
weis der Elektrolytnatur der bisher zum Teil als Anlagerungs- 
verbindungen betrachteten Komplexe 


CH,CO[SbCI,], CH CO[SbCI,], NO[SbCI,] 
mittels direkter Leitfahigkeitsbestimmungen an ihren Lésungen 
stehen. Die Bildungsbedingung der diskutierten Ionen aus den elektrisch 





neutralen Ausgangskomponenten in Lésungen, 
(AcCl) + (SbCI;)..1, —> [Ac] +-[SbCle}-g.1,. + Q keal, 


ist durch den Ansatz | 


nee et 


Solv. Solv. 


v Sacci—Agcet > act +e1- — Sspc1,-tSac+ +8 spc- + Esper, +c-—>sver,-> 9 
gegeben (wobei S die Solvatationsenergien der Molekile und Ionen be- 
deutet). Selbstverstindlich ist das Nichtstattfinden irgendwelcher solvo- 
lytischer Prozesse vorausgesetzt. Man sieht hieraus, daB die Solvatation der 
lonen (gegeniber welcher die Solvatationsenergien der neutralen Molekile |— 
groBenordnungsmaBig vernachlissigt werden kann), sowie die Bildung des 4 
komplexen Anions als energieliefernde Faktoren bei der Ionenspaltung der 
Siiurehalogenide in Wirkung treten. — Die Gleichung fiir Q laBt sich nun, 
indem man die Solvatationsenergie des Cl--Ions addiert und subtrahiert, 
folgendermaBben in 2 Teile zerlegen: 


Q 


' ’ 
4 Dac Ageci> Act+4+Cl- T act T Sci- mt 


‘ 
‘ Sper, = Sc- + Sspe- + Espci.4-c1-—> SbCl,- 


-_— 


Qs 
Man ersieht daraus ohne weiteres, daB (, die lonisierungsarbeit der 
Siurechloride darstellt, wahrend durch (Q, die Bildungsbedingung 
komplexer Chloroantimonate aus salzartigen Chloriden und Antt- 
mon(V)-chlorid in dem Lésungsmittel gegeben ist. Da @, infolge des Nicht- 
elektrolytcharakters der Saurechloride als negativ anzunehmen war, mubte 
zur Erreichung eines positiven Anteils Q, mit einem Lésungsmittel und 
darin in einem Konzentrationsbereich gearbeitet werden, wo die Bildung 
komplexer Metall- (oder Ammonium-) chloroantimonate bereits médglich 


= — 
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war. Wir stehen hier also einer Voraussetzung gegeniiber, wie sie uns schon 
bei der Diskussion des festen Zustandes begegnet ist, wo z. B. die Existenz 
des salzartigen Nitrosylfluoborats die Méglichkeit des Kaliumsalzes zur 
Vorbedingung hatte. 

Kin geeignetes nichtwiBriges Lésungsmittel, in welchem die Substanzen 
senugend léslich waren und mit dem sich weder diese selbst noch ihre 
Komponenten umsetzten, wurde im fliissigen Schwefeldioxyd ge- 
funden, welches bereits durch die Untersuchungen von WaLpEN®) und 
neuerdings von G. JANDER**) als gutes Lésungs- und Ionisierungsmittel 
bekannt geworden war. Durch sein hohes lonisierungsvermégen versprach 
es, die Existenz der Ionen gegeniiber den neutralen Molekiilen der Kompo- 
nenten zu garantieren. Endlich war durch die Arbeiten von G. JANDER®?) 
die Bildung von komplexen Chloroantimonaten K[{SbCl,], N(CH,),{SbCl,! 
in demselben (bei einem nicht allzu groBen Verdiinnungsgrad der Lésungen) 
bereits festgestellt worden. 

Simtliche der zu untersuchenden Acylderivate der Antimonchlor- 
wasserstoffsiure lésten sich in fliissigem Schwefeldioxyd leicht auf und 
konnten berm Abdampfen des Lésungsmittels bei Normaldruck unveriindert, 
hiufig schén kristallisiert wiedergewonnen werden. Die Lésungen wurden 
in der spiter zu beschreibenden Art stets durch Zusammenbringen der 
beiden Komponenten Siaurechlorid und Antimon(YV)-chlorid unter dem 
Losungsmittel hergestellt. Sie waren vollkommen klar, im Falle der Carbon- 
siurederivate farblos und beim Nitrosylsalz nur in konzentrierteren Lé- 
sungen gelblich. Die erhéhte Léslichkeit der Chlorantimonate(\V) gegeniiber 
den Fluoboraten ist offenbar eine Folge der Gittererweiterung Acetyl- 
fluoborat ist in fliissigem Schwefeldioxyd ziemlich schwer, Nitrosylfluoborat 
praktisch nicht léslich (vgl. die analogen Léslichkeitsverhiltnisse bei 
(NH,JCI, [N(CH),]Cl). 

Zunichst wurde die Leitfahigkeit von (beim Siedepunkt des Schwefel- 
dioxyds) 4/,5-molaren Liésungen des Acetyl-, Benzoyl- und Nitrosyl- 
chloroantimonats(V) und zum Vergleich des Kaliumsalzes im Temperatur- 


intervall — 70 bis 0° gemessen. ‘Tiefere Temperaturen wurden vor allem 


auch deshalb gewahlt, weil in der Nihe des Siedepunktes des Schwefel- 
dioxyds, wo soleche Messungen gewoéhnlich ausgefiihrt werden, der Zerfall 
der Ionensolvate bereits stark einsetzt, so daB die Ionisierung schwiicherer 
“lektrolyte stark gehemmt wird. Der Gang des Temperaturkoeffizienten 
der Leitfahigkeit konnte damit AufschluB iiber die Solvatisierungs- 





*®) P. WALDEN, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 145. 
*6) G. JaNDER, Naturwiss. 26 (1938), 779ff., 793ff. 
7) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 301 ; 250 (1943), 297, 
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abhingigkeit der Ionisierung geben, d. h. dariiber, ob die Komplexe als 
mehr oder minder starke bzw. schwache Elektrolyte zu bezeichnen waren, 

Die Abb. 1 vermittelt einen Einblick in die gefundenen Verhiltnisse. 

Man sieht, daB die Leitfahigkeit samtlicher vier Komplexe absolut 
von der gleichen GréBenordnung — und zwar von der starker Elektro- 
lyte in fliissigem Schwefeldioxyd — ist, so daB hiermit die Elektrolytnatur 
der Acylderivate im Sinne der Formulierung Ac*[SbCl,] vollkommen 
sichergestellt ist. (Zum Vergleich seien die fiir 0° und die gleiche Verdiinnung 


700 geltenden Werte angegeben: 
A [Sb l/gf KJ = 44,2, [N(CH,),/Cl = 88,6, 
Ay lO Sb lg] [N(CHg),4]J = 94,7.) 
A | bsHs CO Sls) Die elektrisch neutralen Kom- 


NO[ 560), ] ponenten der Verbindungen — 

Saurechloride und Antimon(\)- 
$0 chlorid — sind bei der angegebenen 
Konzentration 1n fliissigem Schwe- 
feldioxyd demgegeniiber nur sehr 
schwache _ Elektrolyte, deren 
Aguivalentleitvermégen in keinem 





ath aed ne ~~ - =U /; Fall gréBer als 0,2 ist. 
0 5p0 70 


Im einzelnen laBt sich aus dem 
Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der : ; , | 
molaren Leitfaihigkeiten von Kalium- abgebildeten Diagramm folgendes 
und Acyl-chloroantimonaten in */5- entnehmen: Die Carbonsiiure- 
molaren Schwefeldioxydlésungen. ; , "i 
(Die Kurve fiir SO[SbCI, }, ist 10fach tiberhdht) Tadikal-chloroantimonate _ besitzen 
im gesamten Temperaturbereich, 
der gemessen wurde, einen positiven Temperaturkoeffizienten. Sie sind 
dadurch im Gegensatz zum Acetylfluoborat, dessen Leitvermégen mit von 
— 70° ansteigender Temperatur sofort absinkt, als starke Elektrolyte ge- 
kennzeichnet. Die Lage des Gleichgewichtes 
CH,COCI + SbCl, = [CH,COJ]” + [SbC1, |” 
im Sinne der Ionenbildung ist in dem gemessenen Temperaturbereich noch 
sehr wenig von der Abnahme der Solvatation durch Temperaturerhéhung 
beeinfluBt, es iiberwiegt noch der die Beweglichkeit der Ionen erhdhende 
KinfluB der zunehmenden Fluiditéit des Lésungsmittels. 


Die Kurve des Nitrosylderivats weicht von dem Charakter der 
anderen drei Chloroantimonate in bemerkenswerter Weise ab. Der Tempe- 
raturkoeffizient ist zuerst ebenfalls positiv, oberhalb — 25° wird er aber 
bereits negativ. Wiahrend die Leitfihigkeit von NO[SbCl,] und K{SbC|,) 
bei — 70° fast gleich ist, weicht die des ersteren mit steigender Temperatu! 
immer stiirker von der des letzteren ab und ist bei 0° sogar kleiner als be! 
Carbonsiureradikal-derivaten. Dieser Befund iiberrascht zuniichst besonders 
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°F 


deshalb, weil die Carbonsiéureacylsalze allgemein unbestindiger sind als 
die Nitrosylkomplexe, was sich auch experimentell durch die Uberfiihrung 
der ersteren in letztere zeigen laBt. Die Abnahme der Leitfihigkeit des 
Nitrosylsalzes der Antimon(V)-chlorwasserstoffsiure ist deshalb mit Sicher- 
heit nicht auf die Spaltung in die Molekiilkomponenten 
NO[SbC],| —-~ NOCI -+ SbCI, 

zuruckzufihren; ihre Ursache kann nur in einer Assoziation der lonen 
bestehen. 

Die Erklirung fiir diese Erscheinung ist meines Krachtens in der schon 
erwihnten Mesomerie des Nitrosylchlorids zwischen einer unpolaren und 
einer polaren Grenzform ) 

N =O N=O 
J <—> 
Cl Clo 

zu suchen. Durch den Komplexbildner SbCl, wird die Mesomerie zugunsten 
der polaren Form weitgehend verschoben, allerdings nur so weit, dab 
noch ein Rest der molekularen Bindung iibrigbleibt. Diese Bindung wirkt 
vegeniiber dem echten Salz K{SbCl,] als zusiitzlich hemmende Kraft bei der 
lonisierung. Die Abnahme der Leitfahigkeit des NO[SbCl,] gegeniber 
K{SbCl,] mit steigender Temperatur ist damit auf eine Assoziation der 
lonen in dem Sinne 

[SbCl], ]J- + NO+ —+> (CI,Sb...CINO) 
zurickzufihren. Der feste Zustand der Verbindung SbCl,NO sle zeigt 
auch in reinstem Zustand nach Hochvakuumsublimation ein helles 
Zitronengelb, wihrend die ungestérten Ionen NO” (vgl. NO[BF 4), 
NO[SO,H]) und [SbC],}- an sich farblos sind — ist durch eine Mesomerie 
zwischen Salz- und Molekilbindung zu beschreiben: 

[SbCl], |-[NO]* <— (SbCI,...CINO). 
Hieraus erklirt sich auch zwanglos die groBe Fliichtigkeit derselben: Sie 
sublimiert im Hochvakuum bereits bei Zimmertemperatur, wihrend das in 
weit starkerem Mafe salzartige, ,,echte‘ Nitrosylsalz NO[BF,| unter diesen 
Verhaltnissen erst bei + 250° C sublimierbar ist. Die angefiihrten Nitrosyl- 
verbindungen lassen sich mit zunehmendem unpolarem Charakter in 
folgende Reihe ordnen: 

F,BF |} NO C1,SbCl| NO Cl) NO. 

farblos heligelb kirschrot 

Bei den Carbonséiureradikalsalzen ist diese MesomeriemdOglichkeit, 
wie bereits dargelegt, nicht vorhanden. Hier gibt es nur die beiden Grenz- 
formen: entweder Molekilverbindung oder Salz, z. B. 

CH,COC] — [CH,COJ[SbCI],| . 


Z. anorg. Chem. Bd. 252. 3 
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Acetylchloroantimonat(¥V) ist auch im Hochvakuum nicht ohne Zersetzuyo 


a 


sublumerbar. — 


[lm Zusammenhang mit der betrachtung der bisher besprocheney 
Acylsalze der Antimon(V)-chlorwasserstoffsiure erschien auch ein Vergleich, 
mit dem Thionylderivat SO[SbCI,]}, interessant, welches von G. JANDER”? 
als siureanaloge Verbindung im System des Schwefeldioxyds postulier 


wird. Wie die letzte Kurve der Abb. 1 zeigt — sie ist gegeniiber den aus- 
gezogenen Kurven 10fach ,,iiberhéht**’ — besitzen Lésungen von Thiony]- 


chlorid und Antimon(V)-chlorid in flissigem Schwefeldioxyd nur ein sehr 
geringes Leitvermégen, welches sich optimal nur auf das 5fache von dem 
des reinen Antimon(V)-chlorids steigert. Es ist dies leicht erklarlich, wenn 
man bedenkt, daB die lonentrennungsarbeit 

SOC], —> [(SOyJ* + 2C1r° 
sicher sehr grof ist. Deshalb l4Bt sich auch keine feste Verbindung 
SO[SbCI],|, isolieren. — 


Die elektrolytische Dissoziation der Acylsalze in flissigem Schwefel- 
dioxyd erméglicht — wie friiher beim Acetylfluoborat gezeigt werden konnte 

die Durchfiihrung von charakteristischen Lonenreaktionen, wie sie 
aus der Chemie der wiBrigen Lésungen bekannt sind. Es sollen hier aus der 
natirlich méghchen groBen Zahl solcher Umsetzungen nur einige heraus- 
gegriffen sein. 

Bei Gegenwart von Cl-lonen erfolgt die Riickbildung der nicht- 
dissoziierten Siéurechloride aus Acylsalzen, z. B. 

NO[SbCl],] + KCl —- NOC] + K[SbC],], 
CH,CO[SbCl,] + KCl —-» CH,COCI + K[SbCl,]. 

Das in fliissigem Schwefeldioxyd nur wenig lésliche Kaliumchlorid (100 ¢ 
SO, von 0° lésen nur etwa 40 mg KCl) wird deshalb von den Lésungen der 
Acylchloroantimonate ebenso wie von reinem Antimon(V)-chlorid so lange 
aufgelést, bis sich die entsprechende Menge des leichtléslichen K{[SbCI,| 
gebildet hat. 

Carbonsiéureradikalionen setzen Nitrosylionen aus Nitrosylehlorid in 
Freiheit, d. h. der Vorgang 

(CH,CO]z,,. + (NOCI)so,. —> [NO]sav. + (CH,COC)..,. 
ist exotherm. Es konnte dies durch die Uberfihrung des Acetylchloro- 
antimonats mittels Nitrosylchlorid in das Nitrosylderivat belegt werden: 
CH,CO[SbCl,] -- NOC] —- NO[SbCI],] + CH,COCI, 

(vgl. CH,CO[BF,] + NOOC,H, —» NO[BF,] + CH,CO-OC,H;) . 

Endlich lieB sich in fliissigem Sehwefeldioxyd eine doppelte Um- 
setzung zwischen zwei verschiedenen Acylsalzen ausfiihren: Acetylfluo- 
borat fallt aus Nitrosyl-chloroantimonat(V)-lésung das in dem Loésungs- 
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mittel unlésliche Nitrosylfluoborat. Durch Eimdunsten des Filtrates kann 


ebenfalls das Acetyl-chloroantimonat erhalten werden. 

CH,CO[BF,] + NO[SbCl] —~- NO[BF,] + CH,CO[SbC],} . 
Es entspricht diese Reaktion vergleichsweise der Umsetzung in wiBriger 
Na[BF,] + K{SbCl,] —> K{BF,] + Na[{SbC],] . 


Losung 


| Versuchsteil 
A. Vorbereitung der Substanzen 


Die Ausfiihrung der konduktometrischen Messungen sowohl wie die der angefiihrten 
Umsetzungen in flissigem Schwefeldioxyd in der weiter unten beschriebenen Arbeits- 
technik machten es zunachst notwendig, die simtlichen, duBerst feuchtigkeitsempfind- 











lichen Ausgangsstoffe — Antimon(V)-chlorid und Saurechloride — in einer trotz dieser 
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Apparatur zum Abfiillen von Antimon(V)-chlorid in Ampullen 








oe, 
p Abb. 2. 

arbeitserschwerenden Eigenschaft bequem zu handhabenden Form in reinstem Zustand 
vorratig zu besitzen. Uberdies sollten die Substanzen in mdéglichst genau dosierten Quanti- 
taten von etwa 0,5—1 mMol zur Verfiigung stehen. Zur Erfiillung dieser Vorbedingungen 
wurden die Verbindungen in kleine kugelférmige, diinnwandige Glasampullen von etwa 
0,7—0,8 em Durchmesser abgefiillt. 
darstellung der Substanzen verbunden war, geschah mittels der bekannten Hochvakuum- 


Bator es 


Das Abfiillen, mit dem gleichzeitig die Rein- 





destillationsmethoden in geschlossenen Glasapparaturen. 

a) Destillation des Antimon(V)-chlorids. teindarstellung: 
reinstes Antimon(V)-chlorid wurde in einem System mehrerer direkt aneinander- 
geschmolzener U-Rohre (nach Zusatz von etwas Antimon(II1)-chlorid zur Bindung etwa 
vorhandenen freien Chlors) durch 3fache fraktionierte Destillation im Hochvakuum bei 
Zimmertemperatur sorgfaltig gereinigt. Das U-Rohr, welches die reinste Fraktion auf- 

_ nehmen sollte, diente gleichzeitig als VorratsgefaB; es besaB einen Rechen von Glasrohren 
_ mit Abbrechspitzen und Abschmelzkapillaren (vgl. Abb. 2). 

Abfiillen in Ampullen: Das Abfillen dosierter Mengen des Antimon(V)-chlorids 

geschah mittels der von H1reBER und Rernpi*) zur Erfillung desselben Zwecks beim 


—_—— + 


Kaufliches 


*) W. Hreper u. E. Rept, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1940), 564. 
3* 
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Zinn(IV)-chlorid angewandten Methode. Gegeniiber dem auBerst leicht vonstattey 
gehenden DestillationsprozeB des Zinn(IV)-chlorids traten jedoch infolge des sehr lang. 
samen Destillierens des Antimon(V)-chlorids Komplikationen auf, welche einige Ab. 
anderungen notwendig machten. Die Arbeitstechnik wird an Hand der in der Abb. 2 
gegebenen Gesamtapparatur entwickelt. 

Die Apparatur, deren simtliche Teile (mit Ausnahme der Kittstelle am Vakuumrobhr. 
Offner) direkt miteinander verschmolzen sind, besteht aus dem U-Rohr U, mit dem Vorrat 
an reinem Antimon(V)-chlorid, dem Vakuumrohréffner O, einem U-Rohr U, zur Vor. 
kondensation, einer MeBréhre .7, einem Glasrechen R mit 10 Schliffansatzstiicken S fij, 
die Ampullen A und einem dritten U-Rohr U,, welches vor die Pumpe geschaltet jst. 
die einzelnen Teile der Apparatur kénnen durch die Abschmelzstellen I—IV voneinander 
getrennt werden. Der Vakuumrohroffner ist, um den gefetteten Schliff der Srock’scher 
Ausfiihrung zu vermeiden, mit einem magnetisch zu hebenden Fallkérper ausgestattet. 
Kin vorzeitiges Verletzen der abzubrechenden Spitzen durch St6éBe beim Zusammenbau 
der Apparatur verhindert in einfacher Weise ein diinnes, in den unteren Teil des Offners 
gestelltes Glasstabchen. Die Ampullen, welche vor Beginn der Arbeit sorgfaltig gereinigt 
und gewogen werden, bestehen aus einem Schliffkern, einem Zwischenstiick (1—2), das 
zur Kennzeichnung dient (und vor Gebrauch der Ampulle abgeschmolzen wird), und der 
eigentlichen kugelférmigen Ampulle aus ganz diinnem Glas. 

Beim Abfiillen wird ein Ast des Rechens des VorratsgefaBes mit der fein aus- 
gezogenen Spitze in die Offnung des Vakuumrohroffners vorsichtig mit Picein eingekittet. 
Dann wird die Apparatur, die natiirlich auf Dichtheit zu priifen ist, durch Evakuieren 
und Spiilen mit trockenem Stickstoff scharf getrocknet und zum SchluB hoch evakuiert. 
Nun kiihlt man die beiden U-Rohre U,, U, mit fliissiger Luft und bricht mittels des 
Vakuumrohréffners die Spitze des VorratsgefaBes ab. Nachdem sich in dem ersten 
U-Rohr die gewiinschte Menge des Antimon(V)-chlorids gesammelt hat, trennt man in der 
angegebenen Reihenfolge durch Abschmelzen der Kapillaren I, Ll, 1V Vorratsgefa®, 
Vakuumrohrdéffner und Pumpe ab. (Bevor das U-Rohr an der Pumpe abgeschmolzen wird, 
kann event. nochmals ein kleiner Vorlauf dorthin destilliert werden.) Selbstverstandlich 
kénnen diese, wie auch die folgenden Abschmelzprozesse infolge der Zersetzung des 
Antimon(V)-chlorids an heiBen Glaswinden nur bei ausgefrorener Substanz vorgenommen 
werden. Das Fillen der MeBréhre — um ein genaues Ablesen der benédtigten kleinen 
Mengen zu ermdéglichen, muB sie natiirlich einen méglichst kleinen Durchmesser besitzen 
geschieht dann miihelos durch entsprechendes Kippen des Restes der Apparatur. (Hin 
direktes Eindestillieren in das MeBrohr ware auBerst zeitraubend infolge der kleinen 
Kondensationsflache und der nicht zu vermeidenden Verstopfungen der engen Réhre.) 
SchlieBlich wird ein etwa vorhandener UberschuB des Chlorids durch Abschmelzen bei II! 
abgetrennt. In bekannter Weise l4Bt sich nun eine beliebige Menge der Substanz aus der 
MeBrohre in die einzelnen Ampullen destillieren. Hierbei werden die Ampullen zunachs' 
bis iber die Abschmelzstelle 1 in das Kaltebad getaucht, wodurch man den sonst un- 
vermeidlichen Verstopfungen an den beiden Abschmelzstellen 1, 2 aus dem Wege geht. 
Erst zuletzt 1laBt man durch Auftauen die Substanz in den kugelférmigen Teil einflieben 
und schmilzt bei 1 die Ampulle ab. Sind alle Ampullen so nacheinander gefillt, so kann 
man durch Zuriickwagen von Ampullen und Schliffkernen die enthaltene Substanzmeng° 
genau bestimmen. Bei einiger Ubung gelingt es ohne weiteres eine Menge von 0,5 mMo! 


auf + 5°), genau zu dosieren. 

b) Reindarstellung und Abfiillen der Saurechloride: Die Saurechloride 
wurden in prinzipiell derselben Weise in kleine Glaskugeln abgefiillt. Der Fraktionierungs- 
und Abfillproze8 wurden in einem Zuge vorgenommen, so daB der Gebrauch des Vakuum- 
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rohroffners wegfiel. Reinstes kaufliches Acetyl- und Benzoylchlorid konnten so absolut 
frei von Carbonsaure und Chlorwasserstoff dargestellt werden. Nitrosylchlorid wurde in 
der iiblichen Weise aus Nitrosylschwefelsiure und Natriumchlorid gewonnen, iiber 
Phosphor(V)-oxyd getrocknet und mehrfach fraktioniert. 

c) Vorbereitung des Schwefeldioxyds. Das als Lésungsmittel dienende 
Schwefeldioxyd wurde einer Stahlflasche entnommen. Nach dem Passieren einer als 
Blasenzihler dienenden Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure wurde es durch 
Leiten tiber Pyrosulfit von Saurenebeln befreit, iiber Phosphor(V)-oxyd getrocknet, 
mittels einer Glaswolleschicht entstaubt und schlieBlich in dem mit Phosphor(V)-oxyd 
heschickten VorratsgefaB der weiter unten beschriebenen Art kondensiert. 


B. Herstellung der bendtigten Lésungen in flissigem Schwefeldioxyd 
und Durchfihrung der Leitfahigkeitsmessungen 


Die auBerordentlich groBe Wasserempfindlichkeit der untersuchten Substanzen 
und ihrer Lésungen hatte eine sicher arbeitende apparative Gestaltung der Versuche zur 
Voraussetzung, welche den Zutritt jeder Feuchtigkeit absolut aus- 
schloB und zugleich der Eigenart des Lésungsmittels gerecht wurde. 
A» Diesen Anforderungen entsprach, sowohl was Zuverlassigkeit als 

auch Bequemlichkeit anging, das Arbeiten in einer geschlossenen 
Glasapparatur im Hochvakuum. 


2 = oe o 


Die in Abb. 3 dargestellte Gesamtapparatur besteht aus dem 
Z LeitfahigkeitsgefaB L, dem abnehmbaren VorratsgefaB fiir das 
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Abb. 3. Gesamtapparatur zur Durchfiihrung von Leitfihigkeits 
messungen an feuchtigkeitsempfindlichen Stoffen 


Lésungsmittel G, der MeBréhre V, einem Uberdruckventil V und einem U-Rohr, welches 
gegen die Pumpe abschlieBt. 

Besondere Sorgfalt muBte auf die Durchkonstruktion des LeitfahigkeitsgefaBes 
verwandt werden, da in demselben gleichzeitig die Herstellung und die Messung der 
Lésungen vor sich gehen sollte. Fiir den erstgenannten Zweck dient der untere zylindrische 
Teil des GefaBes. Er enthalt einen in ein Glasrohr eingeschmolzenen, eisernen Fallkérper/’, 
welcher magnetisch gehoben werden kann und zum Zertriimmern der Ampullen und 
Durchrithren der fertigen Lésungen dient. Das Einbringen der Ampullen geschieht durch 
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den entsprechend weiten Rohransatz R, welcher spater ausgezogen und mit den iibrigey 
Apparateteilen verschmolzen}wird. Die Elektrodenzelle, welche etwa 25 cm® Lésung 2, 
fassen vermag, ist mit den bisher beschriebenen Teilen durch einen engen, graduiertey 
Hals verbunden, welcher das genaue Ablesen der Flissigkeitsmenge bei jeder Temperaty; 
ermoglicht. 

Als Verschlu8 fiir das ungefihr 500 cm® fassende VorratsgefaB erwies sich fii; 
den Dauergebrauch das abgebildete Quecksilberventil am vorteilhaftesten. Wie leich 
zu ersehen, ist es dann geschlossen, wenn die fiir Quecksilber undurchlassige Kegelfritte k 
véllig von solchem umgeben ist und im Innern des GefaBes Uberdruck herrscht. Letztere® 
kann dadurch in einfacher Weise erreicht werden, daB das GefaB bei Nichtgebrauch im 
Kisschrank abgestellt oder in Eiswasser eingestellt wird. Das Offnen des Ventils erfolgt 
infolge des Uberdruckes im Innern einfach durch kurzes Offnen der Hihne H, und H,,. 
Nach der Entnahme des Gases kann es zumeist auf dieselbe Weise wieder geschlossen 
werden, da sich das Schwefeldioxyd beim Verdampfen soweit abgekiihlt hat, daB sein 
Dampfdruck kleiner als der Atmosphairendruck geworden ist. Andernfalls kann der beim 
SchlieBen notwendige 4uBere Uberdruck mittels PreBluft erzeugt werden. 


Zur Durchfiihrung eines Versuches wird die nach Abb. 3 zusammengesetzte 
und vorher mit den Ampullen der entsprechenden Ausgangssubstanzen beschickte Appa- 
ratur zundchst durch Evakuieren und Spiilen mit Stickstoff getrocknet, schlieBlich hoch 
evakuiert. Hierbei wird das U-Rohr vor der Pumpe mit fliissiger Luft gekiihlt, wodurch 
in der Apparatur noch vorhandene letzte Feuchtigkeitsspuren ausgefroren werden. Nach 
einiger Zeit und der vorgenommenen Priifung auf Dichtheit wird der Hahn H geschlossen, 
das Ventil des VorratsgefaBes geéffnet und in der MeBréhre etwas mehr als die bendtigte 
Menge Schwefeldioxyd einkondensiert. Nach SchlieBung des Ventils des VorratsgefaBes 
|4Bt man das kondensierte Gas sich auf seinen Siedepunkt erwarmen, wonach der Uber- 
schuB bis zur Erreichung des genauen Volumens durch das Uberdruckventil V absieden 
kann. Dann wird sofort wieder bis zur SchlieBung des Uberdruckventils gekiihlt. Zur 

sereitung der Lésung kondensiert man jetzt einige Kubikzentimeter des Gases auf die 

Ampullen, zertriimmert diese, kondensiert den Rest des Lésungsmittels tiber und schmilzt 
das LeitfahigkeitsgefaB von der Apparatur ab. Mit dem Umkippen des GefaBes wartet 
man zweckmaBigerweise so lange, bis sich die Lésung auf etwa 0° erwirmt hat, da sich 
sonst infolge des Siedens des fliissigen Schwefeldioxydes an den warmen GefiS8wanden 
Krusten der Substanz bilden. Das Einfallen der Glassplitter der Ampullen in die Leit- 
fahigkeitszelle wird durch einen in den oberen Teil des Halses gestopften Glaswollebausch 
verhindert. 

Die Lésungen simtlicher untersuchten Acylderivate der Antimon(V)-chlorwasser- 
stoffsiure wurden so durch Zusammenbringen der Komponenten Saurechlorid und Anti- 
mon(V)-chlorid unter Schwefeldioxyd dargestellt. Da das Einwagen der auBerst hygro- 
skopischen Substanzen auf diese Weise vermieden werden konnte, war die Abwesenheit 
jeder hydrolysierenden Feuchtigkeitsspuren mit Sicherheit garantiert. Die Saurechloride 
waren immer zu einem UberschuB von etwa 5°/, vorhanden, was, wie besondere Versuche 
ergaben, innerhalb der Fehlergrenzen der Messungen ohne EinfluB war. 

Die Widerstandsmessungen wurden mit einem (besonders nachgeeichten) Lyo- 
graphen der Firma F. & M. Lautenschliger, Miinchen, einem WechselstrommeB gerat fiir 
visuelle Beobachtung ausgefiihrt. Als Kryostat diente ein Aluminiumblock mit ent- 
sprechenden Bohrungen, welcher durch EingieBen von fliissiger Luft in eine derselben 
auf die gewiinschte Temperatur abgekithlt werden konnte*’). 


**) Vel. A. Srock, Ber. dtsch. Chem. Ges. 58 (1920), 756. 
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Samtliche Messungen wurden mit zwei verschiedenen Einwaagen ausgefiihrt und 
die Konstanz der Widerstainde innerhalb der beanspruchten Versuchszeit gepriift. Ks 
ergab sich in allen Fallen eine sehr gute Ubereinstimmung der MeBergebnisse. 


C. Mehergebnisse 
Die MeBergebnisse sind in Tabelle | zusammengestellit. Sie enthalt die molaren 
Leitfahigkeiten in ecm*f2—! von Kalium- und Acyl-chloroantimonaten(V) in beim Siede- 
punkt des Schwefeldioxyds '/;9-mol. Lésung. 


Tabelle | 
Molare Leitfahigkeiten der Chloroantimonate 














| — 70° | — 60° | — 50° | — 40° | — 30° 20°|-— 10°; 0° 
K[SbCI,} 49,6 | 57,8 | 65,7 | 73,5 | 80,0 85,6 90,0 | 92.8 
NO[SbCl1,) 50,0 | 57,7 | 63,9 | 68,1 | 70,5 | 71,2 | 70,0 | 67,5 
CH,CO[SbC], | 45,3 | 52,7 | 60,0 | 66,0 | 71,2 | 75,5 | 78,4 | 80,5 
C,H,CO[SbCI, | 37,8 | 45,0 | 51,7 | 57,8 | 63,5 | 68,2 | 70,5 | 71,5 
SO[SbCI, |, | 0,7 0,9 0,9 0,8 0,6 0.5 0,4 0,4 








Die Konzentration der Lésungen war infolge der Volumkontraktion des Schwefel- 
dioxydes bei tieferen Temperaturen erheblich gréBer als '/,.-molar, was bei der Berechnung 
der molaren Leitfahigkeiten beriicksichtigt werden muBte. Die Punkte der Kurven der 
Abb. 1 sind deshalb strenggenommen nicht gleichwertig, sondern entsprechen ver- 
schiedenen Verdiinnungsgraden. Die Abweichungen von den wirklichen molaren Leit- 
fahigkeiten bei der Verdiinnung 50 sind jedoch unerheblich klein. 

Die spezifische Leitfahigkeit des reinen Antimon(V)-chlorids war innerhalb des 
gesamten Temperaturbereichs — 70 bis 0° ziemlich konstant 4-10~* em~! 2-1. 

Tabelle 2 gibt die Werte der spezifischen Leitfahigkeiten der '/,,-molaren Lésungen 
der Saurechloride. 

Die Eigenleitfahigkeit des fliissigen Schwefeldioxydes betrug durchschnittlich 
0,1—0,2-10-* em=! (2-1. 


Tabelle 2 
Spezifische Leitfahigkeiten der Saurechloride 








7 ()? 
NOCI se Vee hee 8 06-1078 15-1076 
Se oe ee 1.4 2.0 
ko > FR a ee 0.8 1,4 
SOCI, ae ee ee O05 0.8 











D. Umsetzungen in fliissigem Schwefeldioxyd 


Die Umsetzungsreaktionen in fliissigem Schwefeldioxyd wurden in dem umstehend 
abgebildeten Rohr (Abb. 4) vorgenommen, welches in der Mitte durch eine Fritte unter- 
teilt ist und einen EinlaBhahn besitzt. Im unteren Teil des Rohres befindet sich eine 
massive Glaskugel zum Zerschlagen der eingebrachten Ampullen. 

1. Umsetzung von KCl mit NO[SbC],) und CH,CO[SbCI,). Der untere Teil des 
Rohres wurde mit je einer Ampulle SbCl, und NOCI bzw. CH,COCI beschickt, der obere 
Teil mit einem UberschuB an feinpulverisiertem KCl. Nach dem Einkondensieren von 
SO, wurden die Ampullen durch stoBweises Schiitteln des Rohres zertriimmert und ihr 
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Inhalt durch Umsehwenken in Lésung gebracht. Dann wurde das Rohr vollig umgedreht 
und filtriert, was durch Erwirmen der Lésung mit der Hand rasch von statten ging. Das 
quantitative Cberspiilen der Substanz lieB sich dadurch bewerkstelligen, daB iiber den 
(nunmehr) oberen Teil des Rohres ein Kihlmantel geschoben wurde. 
wodurch sich aus der Flissigkeit SO, kondensierte und beim Zuriick.- 
flieBen die Wande des Rohres vollkommen abspiilte. Nach langerem 
Kinwirken der Lésung auf das feste Salz und 6fterem Umschiittely 
wurde schlieBlich in derselben Weise zuriickfiltriert, das Lésungs. 
mittel abgedunstet und im Riickstand eine Kaliumbestimmung 


vorgenommen. 


Ergebnis NOC] CH,COC] 

mg mg 

Ausgangsmenge SbCl, ....... . . 637,0 700,0 

Gefundene Menge KCIO, ...... . . 306,6 330,0 

Abb. 4 Kntsprechende Menge KCI ..... . . 165,2 178,0 
Apparaturzur Léslichkeit von KCl in 25em* SO, . . . 10 10 

Umsetzung in Durch Komplexbildung geléstes KCI. . . 155,2 168,0 

flissigem SO, i 96,5 


2. Uberfiihrung von CH,CO[SbC],| in NO[SbCI,). Das Rohr wurde, wie in der 
Abb. 4 gezeigt, mit je einer Ampulle SbCl, und CH,COCI beschickt, welche unter die Glas- 
kugel zu liegen kamen, und in den seitlichen Ansatzstutzen, welcher zum Hahn fiihrt, noch 
eine Ampulle mit einem Uberschu8 an NOCI verbracht. Zuerst wurde in der bekannten 
Weise durch Zerschlagen unter fliissigem SO, eine Lésung des CH,CO[SbCI,} hergestellt 
und filtriert. Hierbei war darauf zu achten, daB beim Umdrehen des Rohres die NOC!- 
Ampulle unter die Glaskugel zu liegen kam. SchlieBlich wurde auch diese zerschlagen und 
der Inhalt des Rohres gut durchgeschiittelt. Nach dem Abdampfen verblieb ein Riick- 
stand, welcher auf Grund seiner gelben Farbe und leichten Sublimierbarkeit als NO[SbCI, 
identifiziert werden konnte. 

3. Umsetzung zwischen NO[SbCI,} und CH,CO[BF,}. In der bekannten Weise 
wurde aus NOCI und SbCl, eine Lésung des NO[SbC],] hergestellt, filtriert und das Lésungs- 
mittel vollstandig verdampft, um iiberschiissiges NOC] zu entfernen. Hierauf wurde 
CH,CO[BF,) einsublimiert und abermals SO, daraufkondensiert. Die vorher gelbliche 
(ziemlich konzentrierte) Lésung des NO[SbCI,) war jetzt farblos geworden. Nach gutem 
Umschiitteln wurde wieder filtriert, in der tiblichen Art ausgewaschen, das Lésungsmittel 
abgedunstet und durch langeres Evakuieren das tiberschiissige CH,CO[BF,| entfernt (NO- 
(BF,) und CH,CO[SbCI,| sind bei gew6hnlicher Temperatur im Vakuum nicht fliichtig). 
Durch qualitative Prifungen auf HNO, und BF,~ bzw. CH,COOH und Sb konnte der 
Filterriickstand als NO[BF,), der Abdampfriickstand des Filtrates als CH,CO[SbCl, 
identifiziert werden. 

Zusammenfassung 


1. Die in einer vorangehenden Arbeit beschriebene Darstellung des Acetylfluo- 
borats und seine Charakterisierung als Elektrolyt [CH,CO}*[BF,)- gab Veranlassung zu 
Untersuchungen, inwieweit andere, bisher meist als Molekiilverbindungen formulierte 
Additionsverbindungen von Carbonsdéurehalogeniden an Halogenosaurebildner als salz- 
artige Komplexe mit Acylionen als Kationen aufzufassen sind. 

Die Existenzméglichkeiten solcher Acylsalze werden zunachst in einer ener- 
getischen Betrachtung behandelt, wodurch sich Voraussagen iiber die Stabilitat und die 
Abstufungen in der Bestandigkeit machen lassen. 
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Durch experimentelle Untersuchungen ergibt sich, daB die bereits bekannten 
Produkte CH,COCI-SbCl, und C,H,COCI-SbC], tatsaichlich Acylsalze der Antimon- 
chlorwasserstoffsaure im Sinne der Formulierung CH,CO[SbCI,), C,H .CO[SbCI,) darstellen: 
In fliissigem Schwefeldioxyd sind ihre })..-molaren Lésungen gréB®enordnungsmaBig 
ebenso gute Stromleiter wie die Lésungen des Kaliumsalzes K{SbCl,) oder anderer 
bekannter Salze, wahrend die Komponenten Saurechlorid und Antimon(V)-chlorid nur 
auBerst schwache Stromleiter sind. Hiermit ist ein neuer Typ starker Elektrolyte in 
flissigem Schwefeldioxyd gefunden worden. 

2. Aus dem Vergleich der Carbonsaureradikalsalze mit dem Nitrosylderivat 
NO[SbCI,| ergibt sich, daB letzteres bereits nicht mehr in weitgehendem Sinne als Salz 
angesprochen werden darf. Im festen Zustand ist es durch die Mesomerie zwischen Salz 
und Molekilverbindung [SbCI],)-|NO}* <— (CI,Sb...CINO) zu beschreiben. Farbe und 
Flichtigkeit der Verbindung stehen damit in Einklang. In Schwefeldioxydlésungen 
besteht ein solvatationsabhangiges Gleichgewicht zwischen Ionen und Assoziat. 

3. Die Thionylverbindung SO[SbC],), stellt gegeniiber den Nitrosyl- und Carbon. 
siureradikalderivaten in allen Temperaturgebieten einen sehr schwachen Elektro- 
lyten dar. 

4. Die Elektrolytnatur der Acyl-chloroantimonate(V) erméglicht die Durchfiihrung 
einer Reihe typischer Ionenreaktionen in fliissigem Schwefeldioxyd, wie sie in Ahn- 
licher Weise aus der Chemie der waBrigen Lésungen bekannt sind. 

5. Im experimentellen Teil wird ein Hochvakuumverfahren zur Abfillung von 
Antimon(V)-chlorid in Ampullen angegeben. Ks wird eine geschlossene Vakuum- 
apparatur beschrieben zur Vorbereitung der Lésungen feuchtigkeitsempfindlicher Stoffe 
in fliissigem Schwefeldioxyd fiir die Leitfahigkeitsmessung. 


Herrn Prof. Dr. W. Hreper bin ich fiir das meiner Arbeit entgegengebrachte 
Interesse sowie die Uberlassung von Institutsmitteln zu gréBtem Dank verpftlichtet. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1943. 
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Beitrag zur quantitativen Fluorbestimmung 


Von Rupo.r GEYER 
Mit 1 Abbildung im Text 


Zu den beiden klassischen Fluorbestimmungsmethoden, der gravi- 
metrischen Bestimmung als CaF, nach Berzetius-Rose sowie der Destil- 
lationsmethode als Sif, nach FresEenrus, die — besonders fir kleine Fluor- 
mengen hinsichtlich Genauigkeit und Einfachheit wenig befriedigen, 
sind im Laufe der Zeit zahlreiche neue Verfahren entwickelt worden. Trotz- 
dem tber diese teilweise keine Nachpriifungen vorliegen, haben einige davon 
bereits Eingang in Betriebslaboratorien gefunden, wo ein starkes Bediirfnis 
nach einfachen und sicheren Analysenmethoden vorhanden ist. Der Zweck 
der vorliegenden Arbeit soll es daher sein, durch Nachpriifung und gegebenen- 
falls durch geeignete Variation die zur Bestimmung des Fluor brauchbarsten 
Verfahren festzulegen. Dabei wurden von den vielen Methoden nur die 
eingehender untersucht, die, beurteilt nach analytischen Gesichtspunkten 
wie Kinfachheit, Genauigkeit und Schnelligkeit, am vorteilhaftesten 
erschienen. 

1. Gravimetrische Fluorbestimmung 

CaF,: Das auch heute noch gebriuchlichste Verfahren geht zuriick auf 
BERZELIUS-ROSE: 

Um die Filtration zu erleichtern, wird das CaF, zusammen mit CaCO, gefallt. Man 
gliiht den Niederschlag, wodurch das CaF, dichter und damit besser filtrierbar wird, und 
fiihrt das CaCO, durch Abdampfen mit Essigsiure in Calciumacetat tiber, das mit Wasser 
ausgewaschen wird!). 

Diese Methode ist umstindlich und ergibt stets etwas zu niedrige Werte 
(vel. Tabelle 1), da das CaF, eine Léslichkeit von 0,0163 g/Ltr. (18°)°) 
besitzt. O. Rurr’) beseitigt diesen Fehler, indem er fiir je 100 em? Mutter- 
lauge und Waschwasser 1,6 mg CaF, zur Auswaage hinzuzihlt. Doch rit 
O. Brunck?) mit Recht von derartigen Korrekturen ab. 

Zur Verbesserung der CaF,-Methode sind zahlreiche Abanderungen*) 
vorgeschlagen worden, ohne jedoch damit wesentliche Vorteile zu erzielen. 
Auch die kirzlich veréffentlichte Arbeit von H. Krause®) stellt keine 


befriedigende Lésung dar: 


!) Vgl. O. Brunck, Quantitative Analyse, 1936, 5S. 187. 
*) F. Konziravuscn, Z. physik. Chem. 64 (1908), 129. 

5) O. Rurr, Fluor, 8. 90. 

4) Vgl. Gmetrn’s Handbuch, 8. Aufl., Fluor (1926). 

‘) H. Krause, Chemiker-Ztg. 66 (1942), 202. 
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Aus der annahernd neutralen Lésung wird nach H. Kravse das Fluor mit einer 
Aufschlammung von Ca(OH), gefallt, dessen Uberschu8 man durch Kochen mit Ameisen- 
siure beseitigt. Die geringe Menge Ca(OH),, die beim CaF, bleibt, wird nach dem Glihen 
des Niederschlages maBanalytisch mit 0,1 n-HCl bestimmt. Kieselsiure stért. 


Die Streuung 
diurfte ihren Grund wohl in der unscharfen Titration der mitgefillten 
kleinen Mengen von Calcium haben. Nachteilig ist auBerdem, dai die meist 

— wenn auch in geringen Mengen — vorhandene Kieselsiiure (z. B. aus den 
GlasgefiBen) unberiicksichtigt bleibt. 


Die gefundenen Werte sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 


Tabelle | 
Gravimetrische Fluorbestimmung in reiner Nak-Lésung 








Fallung als CaF, 
aiuencempenemmannagin Fallung als : 
aus essigsaurer PbFCI ’ theore- 
. aus e@SS1ZSi ; y , 
nach Buese.ivs- mit Ca(OH), Tw ere E vet tisch 
RoskE | nach H. Krause ***, “ v —_— in g 
F gef. in g F gef. ing ter sung in g 

- P : I gef. in g 
0 ,0442 | 0.0460 0,0456 0.0464 

a 0.0466 0.0448 00464 
0,0908 0.0924 0) O888 0.0928 

—- 0.0930 
0, 1602 0, 1606 0,1614 0, 1620 
0),1608 0,1598 0,1618 0.1620 
0.3126 0,3208 0.3224 0.3240 

— — 03236 











Der ChemikerausschuB des Vereins Deutscher Kisenhiittenleute®) gibt 
dagegen an, das CaF, direkt aus schwach essigsaurer Lésung mit CaCl, zu 
fallen und den Niederschlag durch ein doppeltes Filter mit Filterschleim zu 
filtrieren. Kine Nachpriifung ergab, daf tatsichlich entgegen den Literatur- 
angaben CaF, in gut filtrierbarer Form gefillt werden kann, wenn folgende 
Bedingungen eingehalten werden: 


Die schwach essigsaure, mit 2 g Natriumacetat gepufferte Lésung wird auf 200 cm’ 
verdiinnt und bis zum eben beginnenden Sieden erhitzt. Dann fallt man durch tropfen- 
weise Zugabe von heiBer, 5°/,iger CaCl,-Lésung das CaF, aus. Je langsamer, besonders 
zu Beginn der Fallung, die CaCl,-Lésung zugegeben wird, um so grobkristalliner scheidet 
sich das CaF, aus, das sich schnell zu Boden setzt. Man laBt noch 2 Stunden warm stehen 
und filtriert dann durch ein dichtes Filter. Die letzten Teile des Niederschlages werden 
mit einer, mehrere Tropfen Essigséure enthaltenden, 1°/,igen CaCl,-Lésung auf das Filter 
gespilt. Man wascht das CaF, mit kaltem Wasser aus, bis das Filtrat chlorfrei ablauft 
und verascht das Filter mit Niederschlag im Platintiegel. Die stets anwesenden geringen 
Mengen von Kieselsaure werden durch Abrauchen mit FluBséure entfernt. 

6) Handbuch fiir das Ejisenhiittenlaboratorium Bd. 1, 1939, herausgegeben vom 
ChemikerausschuB des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute, 8.17, 134, 153. 
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PbFCI; (ThF,). Zwei weitere gravimetrische Bestimmungsmethoden 
beruhen auf der Abscheidung des Fluors als PbFCI*) und ThF,‘). Beide 
Verbindungen erfordern zur quantitativen Abscheidung des Fluors die Ein- 
haltung emer jeweils bestummten Séurekonzentration, wodurch die Aus- 


fuhrung der Analysen sehr erschwert wird. 


Veranlabt aber durch den giinstigen Umrechnungsfaktor des PbFC] 


wurden eimige Fluorbestimmungen auch auf diesem Wege ausgefiirt. 


Tabelle 1 zeigt eine Gegeniiberstellung der Werte, die nach den ver- 
schiedenen gravimetrischen Methoden erhalten wurden: Man sieht, daB bei 
direkter Ausfillung des Cal’, aus essigsaurer, natriumacetatgepufferter Lé- 
sung durchschnittlich héhere und bessere Ergebnisse erzielt werden, als bei 
gleichzeitiger Ausfaillung von CaCQOg. 

In der Annahme, da das aus essigsaurer Losung gefillte CaF, keine 
Verunreinigungen enthielt, sollte es zur Kontrolle fiir die 8. 52 beschriebene 
Destillationsmethode dienen. Dabei zeigte sich aber, daB das CaF, nicht 
die theoretische Menge, niimlich 48,7°/,, sondern nur 48,1°/) (48,2°/); 
48,1°/,; 48,0°/,) Fluor aufwies. Eine im Anschluf$ damit ausgefihrte 
Calciumbestimmung ergab den dementsprechend héheren Wert von 51,7 
statt 51,3. Das aus essigsaurer Lisung gefillte CaF’, enthalt also stets eme 
geringe Menge anderer Calciumsalze. Dies steht im Einklang mit Befunden 
von R. Il. Meyer und W. Scuuturz§), die besagen, daB Cal, in schwach- 


saurer Lésung auf Calciumsalze adsorbierend wirkt. 


Die richtigen Ergebnisse beim Fallen des Cal’, aus essigsaurer, natrium- 
acetatgepufferter Lésung beruhen mithin nur auf einer Kompensation der 
Fehler. Und zwar wird die Léslichkeit des CaF, fast genau ausgeglichen 
durch Adsorption von Calciumsalzen. Trotzdem ist diese Methode bei 
luorgehalten von 50—200 mg Fluor wegen ihrer Einfachheit und Sicherheit 


den anderen gravimetrischen Verfahren vorzuziehen. 


Hinsichtlich der Bestimmungsmethode des Fluor als PbFCI1 zeigt 
‘Tabelle 1, daB die gefundenen Werte stark schwanken und durehschnittlich 
zu niedrig ausfallen. Wahrscheinlich stért dabei die nicht zu vernach- 
liissigende Léslichkeit des PbFCl — nach G. Starx®) 32,5 mg/Ltr. (18°) —, 
die trotz des giinstigen Umrechnungsfaktors von Einflu8 ist, da die aus- 
zufillende Fluormenge nicht iiber 70 mg betragen soll. Auch die schwierige 
Kinstellung des zur Fillung erforderlichen px-Wertes (Zwiebelbraun von 
Methylorange) kann AnlaB zu Schwankungen geben. 


7) G. Stark, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 173. 
8) R. 1. Meyer u. W. Scuutrz, Z. angew. Chem. 88 (1925), 203. 
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2. Makanalytische Fluorbestimmung 

Fiir mehrere der maBanalytischen Fluorbestimmungen sind die eingangs 
beschriebenen gravimetrischen Verfahren zugrunde gelegt : 

Titration mit KMnO,. Nach W. User’) la&t sich Fluor nach folgender 
Vorschrift schnell bestimmen: 

Man fallt das Fluor aus schwach essigsaurer Lésung mittels eingestellter tiber- 
schiissiger Calciumacetatlésung aus. Ohne das CaF, abzufiltrieren, wird das restliche 
Calcium durch Zugabe von Natriumoxalatlésung abgeschieden. Im Niederschlag aus 
Calciumfluorid und Calciumoxalat wird dann das Oxalat, wietiblich, mit KMnO, bestimmt. 

sei der Nachpriifung wurden stets zu niedrige Werte erhalten, wie aus 
Tabelle 2, Spalte a ersichtlich ist. Der Grund hierfiir liegt darin, dab sich 
ein Teil des CaF, mit dem Natriumoxalat zu Calciumoxalat umsetzt, da 
das Calctumoxalat schwerer léslich ist als CaF,. Um richtige Werte zu 
erhalten, war es notwendig, das Cal’, vor Zugabe des Oxalates abzufiltrieren 
oder das ttberschiissige Calcium nur in einem aliquoten Teil des Filtrates zu 
bestimmen, was sich als noch einfacher erwies (‘Tabelle 2, Spalte b). Jedoch 
ist dann die Methode nicht mehr so einfach und schnell durchfiihrbar. 

Tabelle 2 
MaBanalytische Fluorbestimmung in reiner Nak-Lésung 








Riicktitration des tiberschiissigen Ca ~ tucktitration des tiber- 
in Form von Oxalat mit KMnO, schiissigen Cl mit F theoretisch 
sates alee cabeeahatiaieeesiins a AgNO, nach R. LANG 
nach W. UBEL | modifiziert und I. MESSINGER in £ 
F gef. in g | F gef. in g F gef. in g 
00,0898 0,0920 00,0932 0 ,0928 
0,0890 0,0916 00930 0.0928 
0,1596 0, 1612 0,1626 0, 1620 
0,1588 01610 O 1618 0.1620 
0.3248 00,3240 
03242 03240 











Titration mit AgNO,. Zur mabanalytischen Bestimmung eignet sich 
ebenfalls die Abscheidung des Fluor als PbFCI, ein Verfahren, das in der Praxis 
hiufig angewandt wird. Am gebriuchlichsten ist folgende Variation?®): 


Die schwach salzsaure Fluorlésung wird mit warmer gesittigter PbCl,-Lésung ver- 
setzt und auf Methylorange neutralisiert. Man filtriert das gebildete PbFCI ab, wascht 
mit Wasser aus und lést es in verdiinnter HNO,. Durch Zugabe von AgNO,-Lésung im 
UberschuB8 und Riicktitration mit Ammoniumrhodanid wird der Chlorgehalt dieser 
Lésung bestimmt und daraus der Fluorgehalt berechnet. 


%) W. User, Chemiker-Ztg. 49 (1925), 701. 

10) Analyse der Metalle Bd. I (1942), herausgegeben vom Chemischer FachausschuB 
des Met. u. Erz e. V., 
(1937), 181; ferner (nach AbschluB vorliegender Arbeit erschienen): W. KArrenBencer, 
Aluminium 24 (1942), 428 und Fr. Specut u. A. Hornic, Z. analyt. Chem. 125(1943), 161. 


S.20; vgl. dazu auch Fr. Specut, Z. anorg. allg. Chem. 231 
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Kinige nach dieser Vorschrift ausgefihrte Analysen ergaben mehrfach 
schwankende Ergebnisse. Wahrscheinlich werden diese Fehler beim Aus- 
waschen des PbFCl infolge seiner zu groBen Léshchkeit hervorgerufen, 
worauf schon bei der gravimetrischen Bestummung des Fluor (§. 44) hin- 
vewlesen wurde. 

Nach G. Stark’) nimimt die Léslichkeit des PbFCl bei Gegenwart von 
Pb - oder Cl’-Ionen betriichtlich ab. So bewirkt eine Cl/-Konzentration 
von 0,01 n bereits eine Herabsetzung der Léslichkeit auf 2 mg/Liter (18°) 
von 32,5 mg/Liter (18°) in reinem Wasser! 

lw. Tananerr!?) halt es daher fir vorteilhafter, das Fluor (aus chlorid- 
freer Losung) mit Pb(NOg,), und eingestellter iberschiissiger NaCl-Losung 
auszufillen und das unverbrauchte NaCl mit AgNO, und Fluorescein 
zuruckzutitrieren. Eimige so ausgefiihrte Analysen zeigten jedoch, daB der 
Farbumschlag mit Fluorescein haufig sehr schwer zu erkennen ist. Wahr- 
scheinlich schwankt der pxa-Wert im Filtrat der PbFCI-Fallung, wodurch 
die Titration mit Fluorescein beeinfluBt wird. 

Bessere Ergebnisse konnten mit Diphenylaminblau erzielt werden, da 
nach KR. Lane und I. Messincer?*) dieser Indikator zur Chlortitration in 
schwefelsaurer Lésung geeignet ist. Die Verwendung von Diphenylaminblau 
gestaltet die Methode von Iw. TANANEFF zu einem brauchbaren und zu- 
verlissigen Verfahren: 

Die chloridfreie Fluorlésung, die nicht mehr als 80—100 mg Fluor enthalten soll, 
wird mit 0,1 n-HNO, und Methylorange neutralisiert und mit tiberschissiger 0,1 n-NaCl- 
Lisung versetzt. Das Volumen soll etwa 200 cm* betragen. Dann wird zum Sieden 
erhitzt und tropfenweise 0,1 n-PbNO,-Lésung in geringem UberschuB zugegeben. Man 
laBt noch so lange in der Hitze stehen, bis das PbFCI kristallin geworden ist und neu- 
tralisiert nach dem Abkiihlen genau mit ~ 0,1 n-HNO, auf zwiebelbraun, evtl. nach 
erneuter Zugabe einiger Tropfen Methylorange. Die Lésung wird auf 500 cm® aufgefiillt 
und nach griindlichem Durchschiitteln durch ein trocknes Filter filtriert. 200 cm* des 
Filtrats werden mit 10 cm® Diphenylaminblau (vgl. Anm.) und 10 cm* 16°/,iger H,SO, 
versetzt und mit 0,1 n-AgNO, bis zum Farbumschlag nach violett titriert. Dabei ist zu 
beachten, daB der Farbumschlag nicht am Niederschlag, sondern in der Lésung statt- 
findet. Das sich ausscheidende Bleisulfat stért bei der Titration nicht. 

Anmerkung: Diphenylaminblau: 10 cm* 16°/,iger Schwefelsiure werden mit 
3 Tropfen einer 1°/,igen Lésung von Diphenylamin in konzentrierter Schwefelsaure und 
0,5 cm* 0,1 n-K,Cr,0O,-Lésung versetzt. 

Die nach dieser Vorschrift gefundenen Werte sind in ‘Tabelle 2 
wiedergegeben. Die Ubereinstimmung mit den Sollwerten ist gut. 
Gegeniiber der Fillung des PbFCI aus schwach salzsaurer Lésung mit PbCI, 
bestehen neben einer einfacheren Arbeitsweise noch die Vorteile, 


11) Iw. TANANEFF, Z. analyt. Chem. 99 (1934), 21. 
12) R. Lana u. lL. Messtncer, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 142. 
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daB 1. der durch das Auswaschen des PbFCI] mit Wasser bedingte Fehler 
wegfallt, und 2., daB sich der erforderliche pu-Wert etwas sicherer ein- 
stellen 1aBt. 

Titration mit Th(NQO,),. Th(IV) gibt bei bestimmtem px mit Fluor- 
ion quantitative Abscheidung von schwer léslhichem ThI’,. Auf dieser Reak- 
tion grindet sich ein einfaches, direktes maBanalvtisches Verfahren zur 
Fluortitration. Das Ende der Reaktion wird durch Indikatoren, die gegen 
einen Thoriumiiberschu8 empfindlich sind, angezeigt. Man verwendet dazu 
Farbstoffe, die mit Th(IV) intensiv gefirbte Farblacke bilden. 

Die Titration mit Th(IV) wurde in letzter Zeit mehrfach zur Bestimmung 
kleiner Mengen Fluor (bis 0,0001 mg) vorgeschlagen. I. H. Wittarp und 
0. B. WinTER?*) stellen den erforderlichen pu-Wert mit 0,1 n-HCl ein und 
arbeiten in 50°/, Athylalkohol enthaltender Lisung mit Zirkon—Alizarin- 
sulfosaurem Natrium als Indikator. Ebenfalls geeignet soll nach diesen 
Autoren Alizarinbordeaux R= (1,2,5,8-Tetraoxyantrachinon) als Indi- 
kator sein. 

Dagegen schligt W. D. AnmsrronG#’) eine wiBrige Losung von alizarin- 
sulfosanrem Natrium vor. 

W. N. Hoskins und C. A. Ferris!) bestimmen den Einflub des pu- 
Wertes und finden px = 
des ThF,, der sich durch Zugabe einer Pufferlésung aus Chloressigsiure und 
deren Natriumsalz leicht einstellen laBt. 

{‘inige Vorversuche ergaben, dais von den vorgeschlagenen Indikatoren 


3,5 als geeigneten Aziditaitsgrad zur Ausfillung 





das alizarinsulfosaure Natrium am geeignetsten ist. Auch erwies sich die 
xenutzung der von W. N. Hoskins und C. A. Ferris angegebenen Puffer- 
lsung als sehr bequem und zuverlissig gegentiber 0,1 n-HCl zur Kinstellung 
des pu-Wertes. Nach folgender Vorschrift gelang die Fluortitration mit 
Th(NOg)4-Lésung am sichersten: 


Die fluorhaltige Lésung wird mit 0,1 n-HC] bzw. NaOH neutralisiert und mit 2 em* 
der unten angegebenen Pufferlésung sowie 4 Tropfen alizarinsulfosaurer Natriumlésung 
versetzt. Das Volumen soll etwa 30 cm® betragen. Gegebenenfalls muB die Lésung, nach- 
dem man sie zuvor alkalisch gemacht hat, soweit eingedampft werden. Nach Zugabe des 
gleichen Volumen Athylalkohol wird bis zum Auftreten des ersten rétlichen Farbtones 
titriert. Zur genauen Erkennung des Farbumschlages ist es vorteilhaft, eine helle Unter- 
lage zu benutzen und bei hellem Licht zu arbeiten. Der Umschlag ist dann scharf wahr- 
zunehmen. Der erste iiberschiissige Tropfen der Th(NO,),-Lésung bildet mit dem Indi- 
kator einen roten Farblack, der sich bei Ubertitration schnell absetzt. Man mu daher 
stets die gleiche Menge Indikator anwenden; auch darf dessen Menge nicht zu gro sein, 
da sonst die gelbe Farbe des Indikators das erste Rotbraun schwer erkennen |aBt. 

13) T. H. Wiciarp u. O. B. Wrxter, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 5 (1933), 7. 

14) W.D. Armstrone, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 1741. 

15) W.N. Hoskins u. C. A. Ferris, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 8 (1936), 6. 
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Zur Bestimmung von Fluormengen unter | mg soll das Titrationsvolumen (ein. 
schlieBlich Alkohol!) nicht mehr als 20—40 cm®* betragen und die Indikatormenge dem. 
entsprechend verringert werden. Ein infolge Verwendung stark verdiinnter Th(NO,).- 
Lésung (unter 0,02 n) eintretender Leerverbrauch ist zu beriicksichtigen. 

Zur Titration verwendet man eine Birette, die eine genaue Ablesung von 0,05 cm‘ 
gestattet, da die Th(NO,),-Lésung sich nur zur Bestimmung kleiner Mengen Fluor eignet. 
Die obere Grenze liegt bei 20 mg Fluor, dagegen sind 0,05 mg Fluor noch sicher be- 
stimmbar. 

Titerstellung: Je nach der vorhandenen Fluormenge benutzt man eine 0,1—0,005 n- 
Th(NO,),-Lésung, die gegen eine Lésung bekannten Fluorgehaltes eingestellt werden muB. 
Am besten geht man von reinstem Natrium- oder Lithiumfluorid aus, deren Fluorgehalte 
man nach der CaF,-Methode (S. 43) oder maBanalytisch mit AgNO, (8. 46) kontrolliert. 
Wegen der den Fluoranalysen stets anhaftenden Unsicherheit ist es angebracht, beide 
Methoden auszufiihren. Zu beachten ist, daB der Wirkungswert einer Th(NO,),-Lésung 
bei Verdiinnung nicht proportional abnimmt, sondern geringe Abweichungen zeigt. Die 
Kichung jeder Th(NO,),-Lésung bestimmter Konzentration hat deswegen besonders zu 
geschehen. Aus dem gleichen Grunde soll auch nicht der Thoriumgehalt der MaBfliissig- 
keit dem Fluortiter zugrunde gelegt werden. 

Lésungen: 

0,1 n-Th(NO,),-Lésung: 14 g Th(NO,), 4H,O in 1000 cm* Wasser lésen. Durch ent- 
sprechendes Verdiinnen werden Thoriumsalzlésungen von er- 
forderlicher Konzentration hergestellt. 

Pufferlésung: 95 g Chloressigsiure und 20 g NaOH in 1000 cm*® Wasser ldésen. 
Indikator: 0,1 g alizarinsulfosaures Natrium in 100 cm* Wasser lésen. 


Kine Anzahl Titrationen reiner NaF- und H,Sil's-Lésungen ergaben 
sehr gute Resultate. Wie Tabelle 3 zeigt, laBt sich Fluor innerhalb von 
20—0,01 mg sehr genau bestimmen. 


Tabelle 3 
Titration mit Th(NO,),-Lésung 





NaF-Lésung 


n-Th( NO,),-Lésung 0,1 n 0,05 n 


om® Th(NO,),-Lsg. 2,11 4,25 | 8,52) 21,70| 21,60 0,92 | 2,28 | 4,45 8,92 
5 





13,42| 17,82 











‘a eine ee 








F ber. in mg . . 3,25 6,50 13,00 32,50 32,50 0,65 1,62 | 3,25 6,50 | 9,75) 13,00 

Fk gef. in mg 3,21 6,46 12,95 32,30 32,00 0,67 1,65 | 3,22 6,47 | 9,74) 12,91 
Nak’-Lésung H,SiF,-Lésung 

n-Th( NO,),-Lésung 0,01 n 0,05 n 

em® Th(NO,),-Lsg. . 0,40 1,15 | 2,32 | 4,60 | 9,24 | 13,45 2,74 5,40 10,72 10,64 

F ber. in mg... . 0,07 0,16 | 0,32 | 0,65 | 1,30 | 1,95 1,94 3,88 7,75) 7,75 

7 ot. OR. 8 0,06 0,16 0,33 0,64 1,29) 1,88 1,99 3,92 7,79 7,72 








Chloride, Nitrate und Perchlorate sind bis zu einer Konzentration von 
etwa 0,1—0,2 n ohne EinfluB. GréBere Mengen rufen jedoch geringe Ab- 
weichungen hervor und erforderrreine besondere Eichung. Die Anwesenheit 


von Sulfat wirkt bereits in geringer Konzentration stérend, da es mit Th” ” 
unter Bildung komplexer Thorsulfate reagiert. Hierdurch wird ein Mebr- 
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verbrauch av MaBflissigkeit bedingt und man erhilt keinen scharfen Farb- 
umschlag mehr. Bei Gegenwart von Phosphat ist die Titration mit Th” 
ebenfalls nicht durchfihrbar. Alle stérenden Einfliisse lassen sich jedoch 
leicht durch vorhergehende Destillation des Fluor als H,Sik’y nach der 
5. 52 beschriebenen Methode beseitigen, wodurch die Titration mit Th” 
einen vielseitigen Anwendungsbereich erhilt. 

Titration mit NaOH; HCl. Das Gleichgewicht 

Si0, + 6F’ +4H’ + [SiF,]’ + 2H,O 

ist umkehrbar und, wie ersichtlich, vom Aziditatsgrad abhingig. In saurer 
Losung reagiert Fluorid mit Kieselsiiure quantitativ unter Bildung von 
Fluorosilikat. Mit steigendem px dagegen verschiebt sich das Gleichgewicht 
von rechts nach links, so daB bei hinreichender Alkalitét Fluorosilikat voll- 
stindig in Fluorid und Kieselsiure zerlegt wird. MHierauf griinden sich 
einige Verfahren zur maBanalytischen [Sik’s]’’- bzw. F’-Bestimmung mit 
NaOH bzw. HCl. 

Nach N. Santpom und F. W. Hinricusen!®) laBt sich [Sil’,|’’ in ein- 
facher Weise mit 0,1 n-NaOH und Phenolphthalein als Indikator bei Siede- 
temperatur titrieren. Der Farbumschlag tritt ein, sobald alles Fluorosilikat 
zerlegt ist. Kei gleichzeitiger Gegenwart von H’ bestimmt man zuniichst 
die Summe von [SiF’,]’’ und H’ und ermittelt in einer zweiten Probe den 
Wasserstoffgehalt. Hierzu eignet sich nur das Verfahren von H. PEn- 
r1ELD!’): Die H -haltige Fluorosilikatlésung wird mit KCl gesittigt und nach 
Zugabe von 50 Vol.-°/, Alkohol mit 0,1 n-NaOH auf Methylorange titriert. 
Unter diesen Bedingungen wird [Sil’,|’’ noch nicht angegriffen. 

Die Bestimmung von [SiF’,|’’ neben H° interessierte vor allen Dingen 
im AnschluB an die §. 52 beschriebene Destillationsmethode, bei der als 
Destillat eine verdiinnte Lésung von H,Sil’, mit wenig HCIO, bzw. H,SO, 
anfallt. Jedoch lieB sich die einfache alkalimetrische [Sil’,|’’-Bestimmung 
nicht auf die nach der Destillation vorliegenden Verhiltnisse iibertragen, 
wie es von Iw. TANANEFF!?) in etwas modifizierter Form vorgeschlagen wird. 
Wegen des groBen Volumens namlich — im Mindestfalle betrigt es 200 em® 

ergibt die Titration des H’ auf Methylorange keinen deutlichen 
Kndpunkt. 

Die umgekehrte Reaktion, die Bildung von Sif,’ aus SiO, und Ff’, 
die unter Verbrauch von H’-lon vor sich geht, benutzen W. Srece.}§) sowie 
K. Baye und L. Amy?%) zur azidimetrischen Fluorbestimmung in Alkali- 
fluoriden. Diese Autoren titrieren in der Wirme bei Gegenwart von Kiesel- 


16) N. SanLBom u. F. W. Hryricusen, Ber. dtsch. Chem. Ges. 39 (1936), 2609. 
17) H. Penrretp, Chem. News 39 (1879), 179. 

18) W. Srecer, Z. angew. Chem. 42 (1929), 856. 

19) KE. BaYLe u. L. Amy, Compt. rend. ISS (1929), 792. 
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siure mit HCl bis zum Farbumschlag von Methylrot. Eine Nachpriifung 
zeigte aber, daB die Titration mit 0,1 n-HCl gegen Ende sehr trage verliuft 
und keinen scharfen Endpunkt gibt”). Zur genauen Fluorbestimmung ist 
daher diese Methode wenig geeignet, zumal sie nur bei reinen, stéchio- 
metrisch neutralen Alkalifluoriden angewandt werden kann. 


Titration mit AICI, (and FeCl,). Auf der EKigenschaft des Aluminiums 


zu bilden, beruht deren Ver- 
wendung als mafanalytische Reagenzien zur Fluorbestimmung: 


Me +6F’ —> [MeF,|’”’. 


und Eisens Komplexe vom Typ [Me''F,] 


r 


infolge der gréBeren Stabilitat des [AlF,]’’’-Komplexes und seiner Fahigkeit, 
ein schwerléshches Natriumsalz zu bilden, sind die Titrationsbedingungen 
mit Al einfacher als mit Fe*). Da auch in bezug auf stérende Elemente Fe 
keine Vorteile bietet, wurde nur die Titration mit Al untersucht. 

Im Sehrifttum legen iiber die Verwendung von Al zur Fluorbestimmung 
zwei Arbeiten vor. deren Unterschied im wesentlichen in der Benutzung 
verschiedener Al-Lésungen hegt: 

A. KURTENACKER und W. JURENKA?!) titrieren die auf Phenolphthalein neutrali- 
sierte Fluorlésung mit stéchiometrisch neutraler AICI,-Lésung. Der Endpunkt wird durch 
Methylrot angezeigt. Da [AIF,)’ neutral reagiert, bewirkt das erste iiberschiissige AICI, 
saure Reaktion. 

Nach P. Fucns**) ist eine basisches Salz enthaltende AICi,-Lésung vorzuziehen, da 
diese ihren Titer unverindert beibehalt und da nur ein Indikator — zum Neutralisieren 


der Fluorlésung und zur Titration — gebraucht wird. Die Reaktion mit basischer Al- 
Lésung verlauft in zwei Phasen: 


Al’ + 6F’ —> [AIF,]'” : 
Al(OH), + 6F’ —» [AIF,)” + 30H’ () 
30H’ + Al’ —» Al(OH), 2) 


sre 


jn der ersten Stufe entsteht neben[AIF,|’’ Hydroxylion, das im zweiten Teil der Reaktion 
mit der gleichen Al(II1)-Lésung bis zum Farbumschlag von Phenolphthalein titriert wird. 
Man erhalt nur bei sorgfaltiger Einhaltung bestimmter Bedingungen genaue Resultate: 
echon die Menge der Alkalisalze ist von EinfluB. 

Kinige Versuche zeigten, da der Farbumschlag mit basischer AICl,- 
Lésung nicht besonders scharf ausfallt. Dies diirfte, ebenso wie die genaue 
KMinhaltung gleicher Titrationsbedingungen, auf Teil (2) der Reaktion 
zurickzufiihren sein, da sich nach I. M. Koirnorr*’) Aluminium mit Lauge 
nur ungenau titrieren laBt. Dagegen wurde nach der Methode von KurTEN- 
\CKER und JuRENKA mit Methylrot ein sehr guter Farbumschlag erhalten. 


*0) Die Kieselsiure wurde in frisch gefalltem, sdure- und alkalifreiem Zustand an- 
gewandt; bereits schwach gegliihte Kieselsiure erwies sich als unbrauchbar. 

*1) A. KURTENACKER u. W. JURENKA, Z. analyt. Chem. S82 (1930), 210. 

22) P. Fucus, Chemiker-Ztg. 99 (1941), 493. 

*3) 1. M. Kouvruorr, Z. anorg. allg. Chem. 112 (1920), 186. 
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Die Verwendung zweier Indikatoren ist dabei kein wesentlicher Nachteal. 
Auch ergab sich, da8 reine AIC],-Lésung ihren Titer innerhalb 2!/, Monaten 
nicht veranderte. Die Fluortitration wird daher am zweckmiabBigsten folgender- 
maBen ausgefihrt: 

Saure Fluorid- bzw. Fluorosilikatlésungen™) werden zunachst in der Kalte mit etwa 
0.5 n-NaOH-Lésung auf Phenolphthalein nahezu neutralisiert, dann bei eben beginnendem 
Sieden®) mit 0,1 n-NaOH genau titriert. Liegt eine alkalische Fluorlésung vor, ist es 
angebracht, erst mit 0,1 n-HCl schwach anzusiuern und in der Hitze mit 0,1 n-NaOH 
genau zu neutralisieren. Die direkte Neutralisation mit HCl ist wegen des unscharfen 
Farbumschlages nicht ausfiihrbar. 

Die so erhaltene Fluorlésung sattigt man noch heiB® mit NaCl (neutral!), gibt auf 
je 50 cm® Lésung 3 Tropfen Methylrotlésung zu und titriert bei 70—80° mit AICI,-Loésung, 
bis zum Auftreten eines rotbraunen Tones. 

Betragt das Titrationsvolumen 50 cm* und weniger, so verwendet man eine 0,1 m- 
AICI,-Lésung. Bei gréBerer Fliissigkeitsmenge, die bis 250 cm* betragen kann, erzielt 
man mit 1/, m-AICl,-Lésung eindeutigere Farbumschlage. 

Titerstellung: Die Titerstellung der Aluminiumlésung geschieht gegen eine NaF- 
Lésung, deren Fluorgehalt genau bekannt ist (vgl. die Titerstellung der Th(IV)-Lésung 
S. 48). 

AICI,-Lésung: 3/, bzw. 1/;) Mol AICI,-6H,O (Merck pr. A.) wird in 500 em® geldst. 
Man kocht die Lésung kurze Zeit und fiillt auf 1 Liter auf. 


Nach dieser Vorschrift wurden die Gehalte reiner NaF-, Na,Sik’y- und 
H,SiF,-Lésungen bestimmt. Die gefundenen Werte sind in Tabelle 4 zu- 
. rs . . . 1 . 
sammengestellt; die Ubereinstimmung mit den Sollwerten ist gut. 


Tabelle 4 
Titration mit AICI,-Lésung 





Nak-Lésung | H,Sil’,-Lésung Na, Sik ,-Lésung 





Al-Lsg.|4,20 8,49 8,62 17,20 17,10 (5,20 10,16 10,24 20,20 20,30 5,90 17,64 17,72 
ver. ing 0,081 0,162 0,325 | 0,097 0,194 0,388 0,112 0.336 
in g| 0,080 0,162 0,164| 0,328 0,326) 0,099 0,194 0,196 0,386 0,388 0,113. 0,337 0,339 








Ohne EinfluB auf diese Titration sind beliebige Mengen von Sulfaten, 
Chloriden und Nitraten. Bei Gegenwart jedoch von Stoffen, die mit Fluor 
bzw. Aluminium unter Ausfaillung oder Komplexbildung reagieren, laBt sich 
die Titration nicht durchfiihren. St6rend wirkt auberdem ein bereits geringer 
CO,’’-Gehalt der Lésung, der durch Verkochen nach dem Ansiuern nicht 
entfernt werden kann, da gleichzeitig H,Sil’,s entweichen wiirde. Schon die 
veringen Mengen CO,, die beim Einengen einer alkalischen Losung aus der 
Luft aufgenommen werden, bedingen neben einer Verschlechterung des 
Farbumschlages eine merkliche Erhéhung der Fluorwerte. 

*) Saure Fluoridlésungen enthalten wohl stets [SiF,’’, wie sich aus dem S. 49 
beschriebenen Gleichgewicht zwischen F’, SiO, und [SiF,” ergibt. 

25) Langeres Erhitzen, besonders Kochen ist wegen Verfliichtigung von H,SiF, zu 


vermeiden. 


4* 
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In Anbetracht der vielen stérenden Einfliisse erlangt diese einfach. 
Methode, ebenso wie auch die Titration mit Th(IV) erst im Ap- 
schluB an die folgend beschriebene Trennung des Fluors durch Destij- 
lation als H,Sik, praktische Bedeutung. 


3, Trennung des Fluor von Begleitelementen 


Sodaschmelze. Um eine gravimetrische oder maBanalytische Fluor- 
bestimmung ausfihren zu kénnen, muB in den hiaufigsten Fallen eine Ab- 
trennung der stérenden Elemente vorausgehen. ‘Teilweise gelingt dies 
bereits durch den meistenteils sowieso notwendigen SodaaufschluB. Dabe; 
gehen jedoch noch Kieselsiure, Phosphorsiiure und Aluminium mit in das 
Filtrat des Aufschlusses, die je nach der Art der anzuwendenden Be- 
stimmungsmethode abgetrennt werden miissen?). Eine Vereinfachung des 
AufschluBverfahrens nach Iw. TaANANEFF!!), der die Sodaschmelze nach dem 
Aufnehmen mit Wasser sofort mit verdinnter Salpetersiure schwach an- 
siiuert und das Fluor als PbFC! ausfallt, ergab bei der Nachpriifung un- 
brauchbare Werte. 

Destillation als Sif,. Ein anderes Verfahren zur Trennung des 
Fluor beruht auf, der Destillation als Sif, mittels konzentrierter Schwefel- 
siiure bei Gegenwart von Kieselsiure. Diese auf WOHLER und FRESENIUs 
zurickgehende Methode ist vielfach untersucht worden*®), allein nicht immer 
mit gleichen Ergebnissen. Auf jeden Fall ist das Verfahren langwierig und 
nur bei Einhaltung bestimmter VorsichtsmaBregeln einigermafben _ be- 
friedigend. 

Destillation als H,SiF,. Dagegen wird von H. H. Wintarp 
und ©. B. Wryrer?*) empfohlen, das Fluor in Form von H,Sik', zu 
destillieren. Die Substanz wird bei Gegenwart von S10, mit HClO, 
bzw. H,SO, zersetzt (Reaktion I) und die gebildete H,Sik, (Reaktion I]) 


im Wassersdampfstrom abdestilliert: 


CaF, + 2HCIO, —> 2HF + Ca(Cl0,), (I) 
6HF + SiO, —-> H,SiF, +2H,0. (II) 


Da diese Methode zur Trennung von den stérenden Elementen geeignet 
erschien und keine komplizierte Handhabung erforderte, wurde sie einer 
griindlichen Nachpriifung unterzogen. Dabei stellte sich die Destillation 
als H Sil, als ein sehr brauchbares Hilfsmittel fir die Fluoranalyse heraus. 


*6) Vgl. Anm. 4; ferner: D.5. ReyNoups, W. H Ross u. K. D. Jacons, Referat im 
Chem. Zbl. (1928) Il, 2962; J. Casares, ebenda. (1930) I, 559; W.D. Armstrone, Ind. 
ing. Chem. Anal. Ed. 5 (1933), 315. 
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(inter Beriicksichtigung inzwischen noch erschienener Modifizierungen?’) 
erwies sich folgende Versuchsanordnung am geeignetsten: 


Die Apparatur (vgl. Abb. 1) l4Bt sich aus einfachen Laboratoriumsgeraten zu- 
csammensetzen. Im Kolben a, der zum Entwickeln von Wasserdampf dient, befindet sich 
ein langes Trichterrohr sowie ein mit Quetschhahn verschlieBbares Rohrstiick, beide zum 
Druckausgleich. Die Zersetzung der Substanz findet im Claisenkolben b (250 cm®) statt. 
Durch die Benutzung eines Claisenkolbens wird vermieden, daB Teile der umbher- 
spritzenden Fliissigkeit in den Kiihler bzw. die Vorlage gelangen. Das Dampfeinleitungs- 
rohr und ein Thermometer reichen beide nahe bis zum Boden des Kolbens hb. 

Die Einwaage richtet sich nach der Art der beabsichtigten Titration. Sie soll so 
bemessen sein, daB etwa 10—20cm* der MeBfliissigkeit verbraucht werden. 

Vorschrift: Die abgewogene bzw. eine abgemessene Menge der Substanz wird in 
den Kolben 6 gebracht. Man spiilt mit etwa 30 cm*® Wasser nach, gibt 0,1 g feingepulvertes 
Quarzmehl, 3 Glasperlen und 
15 cm® 70°/,ige HClO, oder \, 

30 cem® H,SO, (1:1) (vgl. Anm.) | 
zu. Nach dem Zusammensetzen 
der Apparatur wird der Inhalt 
des Kolbens 6 zum Sieden erhitzt, 
bis die Fliissigkeit eine Tempera- 
tur von 140—155°® (vgl. Anm.) an- 
genommen hat. Sobald 115° iiber- 
schritten ist, mu ein gleich- 











a iit 
maiBiger Dampfstrom  einsetzen. /\\\ 

Unterhalb dieser Temperatur /' 

sollen nur vereinzelte Dampf- a \ 
blasen in den Kolben 6 eintreten. Abb. 1. Apparatur zur H,SiF,-Destillation 
Hierdurch wird das Sieden er- 

leichtert, und man vermeidet, da die Fliissigkeit bzw. H,SiF,-Dampf im Dampf- 
einleitungsrohr zuricksteigt. Die Temperatur von 140 bis 155° laBt sich durch geeignetes 
Einstellen des Brenners leicht innerhalb einiger Grade konstant halten. Zur voll- 
stindigen Destillation geniigt es meist, nach Erreichen der Temperatur von 140° noch 
ungefahr 200 em® Destillat zu sammeln (vgl. Anm.). 

Anmerkung: Im allgemeinen ist HCIO, zur Destillation vorzuziehen, besonders 
wenn sich mitH,SO,, wie z. B. beim FluBspat, schwer lésliche Sulfate bilden. Nur der 
Kryolith erfordert zu seiner vollstandigen Zersetzung die Verwendung von H,SO,; dazu 
ist aber auBerdem (wie iiberhaupt bei Gegenwart von Al) eine Siedetemperatur von 155° 
sowie das Auffangen von 400—500 cm® Destillat notwendig. — Die Gegenwart von viel 
gelatinéser Kieselsiure macht eine quantitative Abtrennung des Fluor durch Destillation 


unmdglich. 

Die Bestimmung des Fluor im Destillat kann nach jeder der eingangs 
beschriebenen Methoden ausgefiihrt werden; am bequemsten, besonders fir 
‘eihenanalysen, ist die Titration mit AICI, bzw. Th(NOg,),. Liegen nicht 
mehr als 250 cm® Fliissigkeit vor, so titriert man direkt mit AICl,-Lésung. 


27) Vgl. Anm. 15; W. K. Gitkey, H. L. Rows u. H. V. Hausen, Ind. Eng. Chem. 
Anal. Ed. 8 (1936), 150; W. D. ArmMsTronc, ebenda 8 (1936), 384. 
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Andernfalls verfahrt man entweder so, daB vom Destillat nach dem Anf. 
fillen auf ein bestimmtes Volumen 200 em? titriert werden, oder man engt 
das zuvor alkalisch gemachte Filtrat ein und destilliert ein zweites Mal (vg! 
5. 51). — Bei kleinen Mengen Fluor ist es vorteilhafter, Th(NOg,),-Lésung 
zu verwenden. Man fingt das Destillat in einem MeBkolben auf und titriert 
davon einen aliquoten Teil, der ohne Beeintrichtigung der Titration zuvor 
noch durch Eindampfen auf ein kleineres Volumen gebracht werden kann, 
Zu beachten ist, daB ber Anwendung von Th(NOg,), die Destillation nicht 
mit Schwefelsiure ausgefihrt werden darf, da die stets mit tbergehende 
Saiure die Titration stort (vgl. S. 48); auch soll die Destillationstemperatur 
nicht wesentlich uber 140° steigen, da sonst so viel HClO, mit tiberdestilliert. 
da dann eine Nacheichung der Th(NOg,),-Lésung notwendig wird. 


Tabelle 5 
Destillation des Fluor als H,SiF, 



































- Titration mit | iF) 
Substan; “INWASge | — aos Pra | #F gef. vor- 
ene ing | AICI |(Th(NO,), | in °/, handen 
F gef. in g F gef. ing in °/, 
NaF 0,3544 | 01573 | 444 44,2 
0,2824 | 0,1258 | «44,5 
CaF, - 0,6455 | 0,3117 | 48,2 48,0 
0.3175 | 0,1526 | 481 
0,1157 0,0558 | 48,2 | 
FluBspat 0,2557 | 0,1033 | 40,5 | 40,8 
FluBspatkonzentrat - 05467 0,2157 39,4 | 39,6 
0,4208 | 0,1663 39.5 | 
| 
Kryolith (kiinstlich) 0),3022 0,1618 | 63,5 | 
0,3030 0,1630 | 53,8 
Schwerspat 3,6311 0,0855 | 2,36 2.0 
4,7485 | 0,1146 | | 
1,2080 — | 0,0286 2.37 | 
Apatit 3,318 | 0,0955 2,88 | 
2,055 | 0,0592 | 2,88 | 
0,8074 | 0,0233 | 2,89 | 
1,012 — -0,0294 | 2,90 
} 
Kryolithschlacke- 0,5397 0,1375 | = 25,5 25,6 
1,2070 | 0,3097 | 25, 





<r. al eo me 
‘apne 











*) Das Fluor wurde nach einer der tiblichen Bestimmungsmethoden ermittelt. 


Kine Auswahl der ausgefiihrten Analysen ist in Tabelle 5 wieder- 
vegeben. Alle Werte stimmen mit denen anderer Methoden gut wberein. 


Lediglich im Falle des Schwerspates ist eine geringe Abweichung zu beob- 
achten, die jedoch auf die Ungenauigkeit der CaF’,-Methode nach BerzE.ius- 
Ros® zuriickzufiihren sein dirfte. Wie man an der Verschiedenartigkeit der 
analysierten Substanzen erkennt, ist die Destillation des Fluor als H,Sil', 
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sehr allgemein anwendbar. Nur die fluorhaltigen Silkate, wie z. B. der Topas, 
werden durch H,SO, baw. HCIO, nicht zersetzt und missen mit Soda auf- 
ceschlossen werden. Im Filtrat des Aufschlusses kann das Fluor nach Ab- 
scheidung der Kieselsiure’) durch Destillation bestimmt werden. 


Zusammenfassung 


1. Zur gravimetrischen Bestimmung des Fluor eignet sich am besten die Fallung 
als CaF, aus schwach essigsaurer, natriumacetatgepufferter Lésung. Der durch die 
Léslichkeit des CaF, bedingte Fehler wird durch Absorption von Calciumsalzen kom- 
pensiert. 

2. Ein einfaches maBanalytisches Verfahren beruht auf der Abscheidung des Fluor 
als PbFCI und Riicktitration des zur Fallung im UberschuB angewandten NaCl mit 
AgNO,-Lésung unter Verwendung von Diphenylaminblau als Indikator. 

3. Die Trennung des Fluor von den wichtigsten Elementen laBt sich am einfachsten 
durch Destillation als H,SiF, erreichen. Im Destillat kann das Fluor sofort mit AICI,- 
oder Th(NO,),-Lésung titriert werden. Auch kleine Fluormengen lassen sich nach dieser 
Methode genau bestimmen. 


Freiberg (Sa.), Metallhiitten-Institut der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1943. 


Uber Hydrazin-Kompilexverbindungen 
des Chrom[{Il)-jodids 


Von Fr. Hern und G. Binur 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Angestrebt wurde die Darstellung anorganischer Verbindungen mdég- 
lichst niedriger Wertigkeitsstufen des Chroms. Das Chrom—Jodsystem bot 
nach allem hierfiir die besten Méglichkeiten. Im besonderen wurde ver- 
sucht, ob passende Komplexbildung der Chrom—Jodverbindungen zur 
Stabilisierung der niedrigen Wertigkeitsstufen fiihren wiirde. In diesem 
Bestreben beschaftigten wir uns zunichst mit dem von W. Trauspe und 
PassaRGE!) beschriebenem Hydrazinkomplex des Chrom(II)-jodids in der 
Hoffnung, darin ein geeignetes Material fiir unser eigentliches Ziel zu finden. 
Die Angabe, daB diese Komplexverbindung, die ebenso wie die Hydrazinate 
der anderen Chrom(II)-halogenide dem Formeltyp Cr[{(N,H,),|J, entsprechen 
sollte, bei langem Liegen an Luft und auch bei 24stiindiger Bertthrung mit 
Sauerstoff nicht verindert wurde, steigerte unsere Hoffnung. 


1) W. Travse u. W. PassarGe, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913), 1505. 
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Leider stellte sich heraus, daB auch bei genauester Einhaltung dey 
angegebenen Darstellungsvorschrift Priiparate erhalten wurden, die zwar 
dem Aussehen nach mit dem Komplexsalz von W. TrauBE und Passarcr 
ubereinstiummten, aber in keiner Weise der angefiihrten Zusammensetzung 
entsprachen. Der Jod- und Hydrazingehalt war wesentlich geringer, und 
es ergab sich, daB iiberwiegend eine komplizierte basische Mehrkern- 
verbindung der Formel Cr,(OH),J,(N.H,);(OH,),. gebildet wurde, dic 
vermutlich nachstehende Konstitution besitzt: 


H, H, | 
H,O OH, OH J H,N—NH, N, OH N, J 
! Si : | 


J * | é tao 1 rd 
r Ar. Cr Cr | 


| 
| », 


f. 





yr Ria ! ) : 
Bia ee ae OH, OF 
H 7 ] 


Hiernach fungiert das 5. Hydrazinmolekil als Briickenligand zwischen 2 Cr- 
Atomen und demgemaé8 2zihlig, wihrend die 4 anderen wie sonst nur 
koordinativ 1 zihlig in Erscheinung treten. Die Bildung derartiger Cl-Kom- 
plexe ist nicht auBergewOhnlich, da das Hydrazin als Protonenakzeptor in 
der wibrigen Lésung OH’-lonen bildet und mit diesen in das Hydrolysen- 
vleichgewicht der Chrom(I1)-jodidlésung eingreifen dirfte: 


(Cr(OH,),|" «= [Cr(OH)(OH,),|' + H’. 


Partieller Ersatz des Hydratwassers durch Hydrazin bzw. Jod und Ol- 
kondensation diirften dann den Mehrkernkomplex ergeben. 

Bei diesen Versuchen war die Chrom(I1)-jodidlésung durch Auflésen von Chrom(I1)- 
acetat in der eben zureichenden Menge 45°/,iger Jodwasserstoffsiure bereitet worden. 
Aber auch bei Lésungen, die aus Elektrolytchrom und wberschiissiger Jodwasserstoff- 
siure hergestellt wurden und daher zunachst viel saurer waren, wurde nicht die Komplex- 
verbindung von W. TravuBE und PAssARGE, sondern im wesentlichen immer wieder das 
obige basische Mehrkernkomplexsalz erhalten. 


Da sich die Bildung dieser basischen Produkte offensichtlich nur bet 
volligem WasserausschluB vermeiden heb, brachten wir wasserfreies 
Crom(IT)-jodid mit gleichfalls wasserfreiem Hydrazin zur Umsetzung. 
Natirlich bedingte dies einen gréBeren apparativen Aufwand, zumal wir 
wegen der Sauerstoffempfindlichkeit der Chrom(II)-salze unter Luft- 
ausschluB arbeiten muBten. 

Man erhielt in lebhafter Reaktion eine viskose Lésung, deren kirschrote 
Farbe an die des Chrom(I])-azetats erinnerte. Diese Lésung schien zwar 
bestiindig gegeniiber trockener Luft, erwies sich aber als auBerordentlich 


feuchtigkeitsempfindlich. 
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Es war nicht méglich, den Hydrazinkomplex vom tiberschiissigen 
Hydrazin durch ein Fallungsmittel zu trennen. Wegen der chemischen 
Reaktionsfahigkeit war die Auswahl sowieso sehr eingeschriinkt: so 
entstand z. B. schon mit Alkohol ein rosafarbener Niederschlag, dessen 
Untersuchung auf ein Alkoholyseprodukt der Zusammensetzung CrJ- 
OC,H,:24/2NoH, bzw. Cr.(OC,H,;)oJo( NoH,); hindeutete. Wasserzusatz 
erzeugte erwartungsgemaB eine schwer lésliche Fallung, die in ihrer Farbe 
an das Produkt von TRAUBE und PASssARGE erinnerte. 

Versuche, das tberschiissige Hydrazin im Hochvakuum abzudestil- 
lieren, dauerten sehr lange und fiihrten nicht zu Produkten geniigend einheit- 
licher Zusammensetzung. Als Hauptbestandteil enthielten sie das Tri- 
hydrazinat CrJ,-3N,H,. Dabei muBten héhere Temperaturen vermieden 
werden, da sonst Zersetzung unter Graufiirbung und Ammoniakabgabe 
erfolgte. Erst beim Abdunsten des UberschuBhydrazins iber konzen- 
trierter Schwefelséure im Vakuum wurde nach Erreichung der Ge- 
wichtskonstanz ein definiertes festes, aber nicht sichtbar kristallines Pro- 
dukt von der Farbe der Reaktionslésung erhalten, das sich als ein Hexa- 
hydrazinat der Formel CrJ,-6N,H, erwies. Kombinierte man die Hoch- 
vakuumeimcngung mit der Trocknung iiber konzentrierter Schwefelsiure, 
so entstand das Tetrahydrazinat CrJ,-4N,H,, das sich in der Farbe 
nicht merklich von der hydrazinreicheren Substanz unterscheidet. 

Von den Eigenschaften des Hexahydrazinates ist zu berichten, dab 
es sich in sehr wenig Wasser allmiahlich klar liste, daB aber bei vermehrtem 
Wasserzusatz zur restlosen Auflésung Siure zugesetzt werden mubte, da 
sonst die schon erwahnten basischen Abscheidungen auftraten. Wahrend 
dieses Lésungsvorganges ging die kirschrote Farbe allmahlich in das Violett- 
rot der Hexaquochromionen tiber. Mit Silbernitrat fiel momentan das 
gesamte Jod aus, was mit der Formulierung [Cr(N,H,).]J. um Einklang steht. 
Das Hydrazin fungiert demnach als koordinativ einzihliger Ligand, was in 
Ubereinstimmung mit anderen Beobachtungen, z. B. beim 2wertigen 
Platin, ist. Zusatz von Natriumhypophosphit bewirkte keine sichtliche 
Verinderung an der Lésung, dagegen fiihrte Behandlung mit Natrium- 
amalgam zu weitgehender Zersetzung, wobei auch Ammoniak entwickelt 
wurde. Liangeres (4 Stunden!) Durchleiten von Distickstofftrioxyd 
(NO, + NO) verinderte die rote Farbe der Komplexlésung hinwieder in 
keiner Weise, was einen erheblichen Komplexschutz des Hydrazins erkennen 
laBt. Trockene Luft scheint das feste Priparat nicht zu verindern. 

Versuche, mit dem vd6llig entwasserten Hydrazin, gegebenenfalls auch aus dem 
wasserfreien Chrom/(III)-chlorid analoge Chromkomplexe zu erzielen, ergaben die 


iiberraschende Beobachtung, daB beim Auftropfen des Hydrazins heftige Verpuffung 
unter Flammenerscheinung erfolgte. Nur bei allmahlichem Eintragen des CrCl, in tiber- 
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schiissiges Hydrazin entstanden rote Lésungen der gleichen Art wie bei der Wechse!- 
wirkung mit CrJ,. 


Versuche 
1. Uberpriifung der Versuche von TravBe und PassarGE 

Von dem in einem N,-gefiillten Exsikkator tiber Schwefelsiure getrocknetem 
Chrom(I1)-acetat?) wurden jeweils einige Gramm in ein Kélbchen unter luftfreies, mit 
Toluol tiberschichtetes Wasser gebracht. Hierzu gaben wir soviel Jodwasserstoffsiure, 
bis alles Chrom(I1)-acetat mit blauer Farbe eben gelést war. Nach dem Abkiihlen in Fis 
Kochsalzmischung entstand beim tropfenweisen Zugeben einer 50°/,igen Lésung von 
Hydrazinhydrat ein grau- bis rosavioletter, sehr feinteiliger Niederschlag, der hartniackig 
suspendiert blieb und recht schwierig zu filtrieren war. Nach dem Abfiltrieren und Aus. 
waschen mit Wasser, Alkohol und Ather wurde der Niederschlag, wie TRAUBE und 
PaAssARGE vorschreiben, bei 60° konstant getrocknet. Das so behandelte Praparat war 
von feinpulveriger Beschaffenheit und verainderte sich nicht merklich an Luft. 

Zur Analyse wurde eine gewogene Menge in mit wenig verdiinnter Salpetersiure 
angesiuertem Wasser gelést und das Jod als AgJ gefallt:0,1319 g Substanz: 0,1242 g AgJ 
entsprechend 50,90°), J. Nach der Formel von TRAUBE und PassaRGE CrJ,-2N,H, be- 
rechnet 68,61°,, J. Bei einer Wiederholung wurde ein Produkt von ganz ahnlichem Aus- 
sehen erhalten, von dem auch der Gehalt an Chrom und Stickstoff ermittelt wurde: 
200,4; 4,079; 3,596 mg Substanz 183,6; 3,757; 3,299 mg AgJ. Chrom wurde aus der 
salpetersauren Lésung nach der Ammonnitritmethode gefallt. 267,3; 4,936; 3,256 mg 
Subst.: 75,8; 1,829; 1,131 mg Cr,0,. — 4,029; 3,256 mg Subst.: 0,469; 0,378 cm*® N, 
(0°, 760 mm). 


Cr,(OH),J,(N,H,),(OH,), Ber. J 48,39, Cr 19,7 %  N 13,3% 


Gef. 49,55, 19,39°/, 13,36°/ 
49,79°), 18,429), 13,32, 
49,59), 18,239), . 


Bei einer weiteren Darstellung wurden etwa 2 g auf Hirsekorngr6éBe zerkleinertes 
Elektrolytchrom 3—4 cm hoch mit sauerstofffreiem Toluol tiberschichtet und nach 
Zusatz von 45°,,iger Jodwasserstoffsiure so lange auf dem Wasserbad erwarmt, bis sich 
alles mit hellblauer Farbe gelést hatte. Nach Kiihlung mit Eis—Kochsalzmischung wurde 
diese Lésung mit in gleicher Weise vorgekiihlter 50°/,iger Hydrazinhydratlésung versetzt. 
Es entstand dabei sofort ein graublauer, bestindiger, aber sehr feindisperser Nieder- 
schlag, der in der oben beschriebenen Weise abfiltriert, gewaschen und getrocknet wurde. 

Hiervon lieferten 0,1326; 0,1465 g Substanz 0,1229; 0,1391 g AgJ. Aus dem Filtrat 
der zweiten Analyse wurde nach Entfernung des Silbers das Chrom nach der Ammon- 
nitritmethode ermittelt. Gefunden 0,0408 g Cr,0,. Das sind 50,10; 51,35°/, J und 
19,049) Cr. 

Eine Wiederholung der Darstellung in analoger Weise ergab eine Substanz von 
rotlichem Farbton, die auch in der Zusammensetzung sich deutlich von den bisherigen 
Praparaten unterschied, ein Zeichen, daB schon belanglos erscheinende Veranderungen der 
Entstehungsbedingungen das AusmaB der Hydrolyse stark beeinflussen. So lieferten 0,1047 ¢ 
0,1232 g AgJ und 0,1251 g 0,0312 g Cr,O,. Das entspricht 63,60°/, J und 17,07°/, Cr. 


*) Uber die Darstellung von Chrom(II)-acetat, die nicht so einfach ist, wie viel- 
fach angenommen wird, vgl. die in der Dissertation yon G. BAnr, Leipzig 1939, ge- 
gebene Vorschrift. 
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2. Chrom(II)-jodid-hydrazinat aus wasserfreiem CrJ, und total 
entwassertem N,H, 

Zur Darstellung von wasserfreiem Hydrazin aus Hydrazinhydrat*) wurde ein 
250 cm® fassender Destillierkolben mit Ansatz zum Einleiten von Stickstoff mit 100 ¢ 
Hydrazinhydrat und 100 g Natriumhydroxyd (in Platzchen) beschickt und unter fort 
gesetztem, langsamem Durchleiten von Stickstoff im Olbad in der Weise erwirmt, daB die 
Badtemperatur wahrend 2 Stunden auf 113° stieg. Bei weiterem, vorsichtigem Er 
warmen léste sich das Natriumhydroxyd fast véllig auf; schlieBlich destillierte bei 150° 
(ltemperatur das wasserfreie Hydrazin als farbloses Ol ab. Erhalten 55 g (= 91°, Theorie) 
Hydrazin, das in kleineren Portionen in unter Stickstoff zugeschmolzene SchlenkgefaBe 
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Abb.1. Darstellung von Chrom(II)- Abb. 2. 
jodidhydrazinat W iigesonde 


abgefiillt wurde. Bei Abkiihlung in Eis erstarrte das Hydrazin zu einer strahligen, grob- 
kristallinen Masse‘). 

Fir die Einwirkung von Hydrazin auf Chrom(II)-jodid®) wurde das grob- 
dimensionierte Saugreagenzglas (A) der Abb. | als eigentliches ReaktionsgefaB benutzt ; 
es trug einen 3fach durchbohrten Gummistopfen. Durch die erste Bohrung fiihrte ein 
diinnes Heberrohr (+) aus dem mit wasserfreiem Hydrazin beschickten SchlenkgefaB (2), 
durch die zweite Bohrung fiihrte ein diinner Glasheber (c) aus dem mit absolutem Alkoho! 
beschickten SchlenkgefaB (C) in das ReaktionsgefaB. Die freien Offnungen beider Schlenk- 
gefaBe standen, je durch einen Hahn (//,, H,) absperrbar, mit der Stickstoffleitung in 
Verbindung. Die dritte Bohrung endlich trug die Wagesonde*) mit dem wasserfreien 


3) Vgl. F. Rascuic, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1910), 1927. 

4) Schmelzp. des N,H,: + 1,4°; Schmelzp. des N,H,-H,O: — 40°. 

5) Uber die Darstellung von Chrom(II)-jodid vgl. Fr. Her u. G. Bxur, Z. anorg. 
allg. Chem. 251 (1943), 241. 

6) Die in Abb. 2 dargestellte ,,Wagesonde™ bewahrte sich beim Umfiillen, beim 
Transport und Abwagen kleiner Mengen luftempfindlicher, fester Stoffe. Das dauBere 
Glasrohr (g, Durchmesser 3 mm) tragt am unteren Ende der glockenartigen Erweiterung 
(h) einen kurzen Innenschliff (i), in den der innen schwach gehéhite, am diinnen Glas- 
stab (k) sitzende Kernschliff (/) eingepaBt ist. Innerer und auBerer Teil sind durch 
das kurze Druckschlauchstiick (m) verschiebbar verbunden. 
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Chrom(I1)-jodid (etwa 0,5 g); der seitliche Ansatz des Reaktionsrohres fiihrte iiber ejy 
langes Natronkalkrohr ins Freie. Zu Beginn des Versuches wurde das Reaktionsgefag 
etwa 4cm hoch mit trockenem, tiber Natrium destilliertem und aufbewahrtem Benzo! 
gefiillt und dann ein langsamer Stickstoffstrom einige Zeit durch alle Teile der Versuchs.- 
anordnung geleitet. Nach dem SchlieBen des Hahnes (#,) fiihrten wir (immer be; 
stroémendem Stickstoff) die Wagesonde mit dem Chrom(II)-jodid unter die Oberflache 
des Benzols und Offneten sie durch Herabdriicken des inneren Glasstabes. Durch Senken 
des Hebers (4) driicken wir einige Kubikzentimeter Hydrazin unter das Benzol zum 
Chrom(I1)-jodid, wobei dieses sich in stiirmischer Reaktion zu einer tief weinroten Lésung 
restlos umsetzte. Die Lésung erschien durch eine scharf ausgepragte Grenzflache vom 
dariiberstehenden Benzol getrennt’). 

Aus der roten Lésung versuchten wir zundchst mit absolutem Alkohol§) den ge- 
bildeten Komplex auszufallen und fiihrten zu dem Zwecke nach SchlieBen von H? und 
Offnen von H, den Heber ¢ unter die rote Lésung. Beim Eintropfen des Alkohols fiel ein 
flockiges, rosafarbenes, luftbestaindiges Produkt aus, das nach dem Auswaschen mit 
Alkohol kurze Zeit iiber Schwefelsiure getrocknet wurde. 

0,1069 g Subst.: 0,0874 g AgJ. — 3,975 mg Subst.: 0,345 mg Cr,O, (Gliihriick- 


stand). 4,473 mg Subst.: 0,868 em*® N, (0°, 760 mm)%). 
Cr(OC,H,)J-2"/),N,H, Ber. Cr 17,3°/, J 42,3°/, N 23,0°/, 
Gef. 16,8°/, 44,2°), 22,3°/, . 


Entfernung des UberschuBhydrazins im Hochvakuum. Das die rote 
Losung enthaltende, mit Normalschliff versehene Rohr stand unter Zwischenschaltung 
einer Kihlfalle mit der Hochvakuumstickstoffleitung tiber einen Absperrhahn in Ver- 
bindung. Die Apparatur wurde auf etwa 0,01 mm ausgepumpt und abgeschlossen. Dann 
erwirmten wir das Rohr mit der Lésung im Olbad, langsam anheizend, und kiihlten die 
Falle auf — 80° ab. Die Lésung begann bald heftige Blasen zu werfen und erstarrte mit 
gleichbleibender Farbe glasig bei etwa 70° !°). Gegen 100° verlor der Riickstand sein glasiges 
Aussehen und zeigte einen stumpfen, hellkarmoisinroten Farbton mit einem ganz leichten 
Stich ins Graue. Bei 150° trat die graue Farbkomponente noch ein wenig deutlicher 
hervor. Das abdestillierte Hydrazin war in Form weiBer Kristalle in der Kihlfalle fest- 
gefroren. Um festzustellen, ob der Riickstand wieder Hydrazin aufzunehmen imstande 
sei, entfernten wir Heizung und Kiihlung und iiberlieBen das System sich selbst. Da tags 
darauf keinerlei Farbanderung am Riickstand zu erkennen war, ermittelten wir nach dem 


’) Wegen des heftigen Reaktionsverlaufes verfuhren wir bei den folgenden Prapara- 
tionen anders: Zuerst driickten wir das Hydrazin unter das Benzol (beide lésen sich 
praktisch nicht ineinander) und froren es fest. Dann brachten wir das Chrom(II)-jodic 
hinzu und konnten so die Reaktionsgeschwindigkeit durch wechselweises Auftauen und 
Kiihlen des Hydrazins bequem regeln. Das Ergebnis des Versuches blieb von dieser Ab- 
anderung unberiibrt. 

5) Eine Ausfallung mit Ather war nicht angangig wegen der Schwerléslichkeit des 
Hydrazins in demselben und wegen der Umsetzung mit demCrJ,; vgl. Fr. Her, H. Far 
u. H. Bar, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1418. 

*) Eine mikroanalytisch durchgefiihrte H-Bestimmung ergab einen Wert (4,06°/,), 
der um 20°, unter dem obiger Formel entsprechenden theoretischen Anteil liegt. Wir 
vermuten einen Verlust infolge Atherabspaltung, worauf auch ein unverhaltnismaDSig 


geringer C-Wert hindeutet. 


1°) Gemessen wurde stets die Temperatur des Olbades. 
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Ausbringen des grauroten Produktes unter Stickstoff den Jodgehalt™), 0.1141 g Substanz 
0.1312 g AgJ entsprechend 62,15°/, J. Der Endgehalt ist jetzt etwas geringer, als dem 
Trihydrazinat entspricht (ber. 63,18°),). 





Einen weiteren Abbauversuch fiihrten wir unter energischeren Bedingungen (4 Stun- 
den bei 180°) aus. Der hierbei erhaltene Riickstand war noch starker graustichig und zeigte 
iiberdies Geruch nach Ammoniak. Hiernach hat der Abbau die Stufe des Trihydrazinates 
unter diesen energischen Bedingungen schon iiberschritten, die des Dihydrazinates 
(ber. 68,61°/, J) aber noch keineswegs erreicht. 


0,0778; 0,1044 g Subst.: 0,0944; 0,1266 g AgJ. — 0,0552 g Subst.: 0,0106 g Cr,Q,. 


CrJ,-3N,H, Ber. J 63,18°%/, Cr 12,94), 
Gef. 65,59, 65,55°, 13,14°/,. 


Abbau iiber Schwefelsaure. Eine Probe der roten Lésung wurde im Vakuum 
bis zum vOlligen Eindunsten tiber konzentrierter Schwefelsiure aufbewahrt. Der glasige 
Riickstand zeigte die Farbe der Lésung. Sofort nach gleichméBigem Festwerden be- 
stimmten wir den Gehalt des Riickstandes an Jod und Chrom!®). 0.0347; 0,0498 g Subst.: 
0,0325; 0,0470 g AgJ. — 0,0611; 0,0609 g Subst.: 0,0092; 0,0093 g Cr,O,. Die Mittel- 
werte liefern ein Atomverhaltnis Cr: J = 1: 2,01 und stimmen mit denen fiir ein Hexa- 
hydrazinchrom(I1)-jodid tiberein (vgl. nachstehende Tabelle). 





| 
: 





7 ew 


. 2. Eine Probe der roten Lésung wurde bis zum Blasenwerfen in maBigem Hoch- 
1 vakuum (0,01 mm) bei gewéhnlicher Temperatur eingeengt und dann einige Tage iiber 
Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz belassen. Der Riickstand unterschied sich in 
seiner 4uBeren Beschaffenheit nicht von dem des Vorversuches; nur schien die Hygro- 
skopizitat ein wenig geringer zu sein. 0,1759 g Subst.: 0,1910 g AgJ. — 0,0700 g Subst.: 





0,0122 g Cr,0,. Diese Werte stimmen mit den fiir ein Tetrahydrazinchrom(I1)-jodid 
berechneten iiberein. 

Eine Ubersicht iiber die bei den verschiedenen Isolierungsversuchen erzielten 
quantitativen Ergebnisse zeigt die folgende Zusammenstellung: 








Thermischer Abbau | Abbau iiber Schwefelsaure 
| im Hochvakuum bei | bei Zimmertemperatur 
Lh ciataniodapilaridinstiocal | 
' , so ac nach 8 Tagen (ge. 
maximal 150° | maximal 180° | a fort nach yor h 8 Tagen (g 
Fest werden wichtskonstant) 
| | 
Jod in %,. . . | 62,151) 65,5934) 50,63 '4) 58,6915) 
| 65,55 51,02 
| 
Chrom in °,, . nicht ermittelt 13,11*) 10,30 11,921) 
| 10,4514) 
ters «sex 1: 2,15 1: 2,0] 1: 2.02 











11) Derartige Riickstande veranderten sich an der Luft nur insofern, als sie heftig 
Wasser anzogen. 

12) Beim Einwagen war raschestes Arbeiten geboten; die duBerst hygroskopische 
Substanz verklebte an Luft bereits binnen 1 Minute. 

13) Fir das Trihydrazinat ber. 63,18°/, J, 12,94°/,Cr; fiir das Dihydrazinat 68,61°), J. 

4) Fir das Hexahydrazinat ber. 50,96°,, J, 10,44°), Cr. 


15) Fiir das Tetrahydrazinat ber. 58,55°), J, 11,98°/, Cr. 





16) Dieser Wert ist mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. 
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Zusammenfassung 


Hydrazinate von CrJ, lassen sich nur unter AusschluB von Wasser, Alkohol und 
ihnlichen Medien erhalten. Aus CrJ, und wasserfreiem Hydrazin entsteht eine kirschrote 
Ldsung. Uber Schwefelsiure im Vakuum erstarrt diese zum Hexahydrazinat; nach etwa 
s Tagen erreicht man bei der Zusammensetzung eines Tetrahydrazinats Gewichtskonstanz. 
Thermischer Abbau im Hochvakuum fiihrt bei 150° etwa zum Trihydrazinat. Ein von 
TRAUBE und PassarGe friher beschriebenes ,,Hydrazinat‘‘ ist eine mehrkernige 
hasische Verbindung verwickelter Zusammensetzung. | 


Jena, Chemisches Laboratorvum der Friedrich-Schiller-U niversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1943. 


Die Dichten der Lanthanlegierungen 
mit Kupfer, Silber und Gold 


Von Hernrich BoMMER und EnRHARD KROSE 


Die vorliegenden Messungen legen schon eimige Zeit. zuriick. Wir 
hatten damals eine Versuchsreihe begonnen, die den Zweck hatte, die inter- 
metallischen Verbindungen der Metalle der seltenen Erden zu untersuchen. 
Diese Arbeiten wurden jedoch seinerzeit abgebrochen, da bekannt wurde, 
daB dieses Problem inzwischen von anderer Seite bearbeitet wurde?). Wir 
begniigen uns daher im folgenden, aus unseren Ergebnissen einige Dichte- 
messungen mitzuteilen. 


Das zur Verwendung kommende Lanthan und Cer war Material der Treibacher 
Werke, das schon vor langerer Zeit Herrn Prof. Klemm zur Verfiigung gestellt war. 
Der Lanthangehalt betrug 97,5°),. Kupfer, Silber und Gold waren reinste Handels- 
praparate. Zur Synthese der Legierungen wurden die Metalle, nachdem das Lanthan 
unter trockenem CO, sorgfaltig von der Oxydhaut befreit worden war, in den ge- 
wiinschten stéchiometrischen Verhaltnissen*) eingewogen und in ein Rédhrentiegelchen 
aus Korund gefillt, das im Hochvakuum in ein Quarzrohr eingeschmolzen wurde. Die 
Proben wurden zur griindlichen Homogenisierung einige Stunden auf 100—200° iiber 
ihren Schmelzpunkt erhitzt; dann ging man mit der Temperatur langsam bis etwas unter 
die Schmelztemperatur herunter. Nach dem Erkalten wurden die Ampulle und das 
Tiegelchen zertriimmert, wobei festgestellt werden konnte, daB das Tiegelmaterial kaum 
angegriffen worden war. Von der luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Probe wurden 
zunichst unter CO,-Atmosphire die Oberflachen abgefrist und dann Spane fiir 
die réntgenographische Untersuchung entnommen. Fiir die Dichtemessungen 


') Vel. dazu z. B. L. Rotxia, A. LANDELLI und G. CANNERI u. R. VoGEL, Z. Metall- 
kunde $5 (1943), 29. 

*) Wobei mit Riicksicht auf die Zusammensetzung des Ausgangsmaterials ein 
Mehrgehalt von 2,5°), Lanthan bzw. Cer verwendet wurde. 
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wurden die Legierungen von der Oxydhaut befreit, in cinem Stahlmérser unter CO,- 
Atmosphare zerkleinert und auf zwei Bestimmungen verteilt. Als Sperrfliissigkeit diente 
aber Natrium getrocknetes Petroleum vom Siedepunkt 200—240°. Das Einfiillen in das 
Pyknometer und das Wagen wurde unter CO,-Atmosphare durchgefiihrt. 


Die rontgenographische. Untersuchung ergab fur die Mehrzahl 
der Praiparate linienreiche Diagramme, deren Auswertung nicht versucht 
wurde. Einfach zu indizierende Diagramme fand man nur fiir LaAg und 
CeAg, die sich, von eimigen ganz schwachen Linien abgesehen, kubisch- 
raumzentriert indizieren lieBen. Die gefundenen Gitterkonstanten waren 
fir LaAg 3,76) A, fiir CeAg 3,73, A. 


Inzwischen sind die Gitter dieser Verbindungen auch von A. I[ANDELLI") unter- 
sucht worden, der folgende Gitterkonstanten fand: LaAg 3,78,, CeAg 3,74, A. Die 
Unterschiede gegeniiber unseren Werten sind auBerhalb der Fehlergrenzen. Wir kénnen 
einen Grund fiir die Abweichung nicht angeben, méchten aber darauf hinweisen, daB auch 
in ahnlichen Fallen verhaltnismaBig groBe Unterschiede in den Gitterkonstanten an- 
gegeben wurden. H. Noworny*) fand fiir MgLa und MgCe die Gitterkonstanten 3,965 
bzw. 3,898 A, waihrend altere Messungen von A. Ross! 3,95, bzw. 3,88, A ergeben hatten. 
Ferner gibt J. WALLBAUM?) fiir Al,Ce a = 8,03,, H. Noworny*) dagegen 8,09, A an. 
Es ist denkbar, daB diese Unterschiede darauf beruhen, daB die Verbindungen eine gewisse 
Phasenbreite besitzen und daB innerhalb des Homogenitatsbereiches die Gitterkonstanten 
stark variieren. Man sollte dieser Frage einmal eine besondere Untersuchung widmen. 


Die Ergebnisse der pyknometrischen Dichtebestimmungen ent- 
halt Tabelle 1. Die darin gefundenen Werte kénnen nicht ohne weiteres als 
die wahren Dichten angesehen werden, da pyknometrische Dichten, ins- 


Tabelle ] 
Dichten und Molekularvolumina 








a di uve MV oor. | MV? 

Messungen . get. . kort 
S  eaee 2 6,74 + 0,03 30,0 + 0,2 20,3 
LaCu,. ... 2 7,08 +. 0,02 | 37,6 + 0,1 36,7 
LaAg..-. . . | 2 7,42 + 0,03 | 33,2 4+ 0,2 | 32,2*) 32,9**) (32,4) 
LaAg, . | 2 8,25 + 0,01 43,0 + 0,1 41,9 
LaAg, . 2 8,62 + 0,03 53,6 + 0,2 52,3 
LaAu . 3 10,31 + 0,02 32.6 + 0,1 31,8 
La,Au . 4 8,43 + 0,03 56,3 + 0,2 54,9 
CeAg 2 7,65 +- 0,03 32,4+4-0,2 31,5*) 31,8**) (31,6) 











*) Hier bestimmt. 
**) Nach A. IANDELLI, Atti X. Congr. int. Chim., Roma 2 (1938), 658. 


3) A. lanpetu, Atti X. Congr. int. Chim., Roma 2 (1938), 688. 
4) H. Noworny, Z. Metallkunde 34 (1942), 252. 

*) J. Watitpaum, Z. Kryst. Abt. A 108 (1940), 147. 

6) H. Nowotyy, Z. Metallkunde 34 (1942), 22. 
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besondere bei Metallen in gréBeren Sticken, im allgemeinen zu niedrig aus- 
fallen. AuBerdem ist hier bei der groBen Empfindlichkeit des Materials 
noch mit der Bildung von Hydroxyd, Hydrid und ahnlichem zu rechnen, 
Um ein Bild zu gewinnen, wie groB diese Fehler in unserem Falle sind. 
konnen wir den Vergleich mit den réntgenographisch bestimmten Mol- 
riumen heranziehen, wie sie fur LaAg und CeAg vorliegen. Leider ist der 
Vergleich dadurch etwas erschwert, da die réntgenographischen Be- 
stimmungen von IANDELLI und uns etwas differieren. Immerhin wird man 
sich nicht weit von der Wahrheit entfernen, wenn man durchweg eine Korrek- 
tur von 2,5°/, fur die pyknometrisch bestimmten Werte anbringt. Die 
so erhaltenen Dichtewerte, wie sie in der Tabelle als MV,,., angegeben sind, 
kénnen als auf + 1°/, zuverlaissige Werte fir Zimmertemperatur angesehen 
werden. 
Zusammenfassung 


Es wurden die Dichten von LaCu, LaCu,, LaAg, LaAg,, LaAg,, LaAu, La,Au und 
CeAg gemessen und durch Vergleich mit den réntgenographisch ermittelten Gitter- 
dimensionen von LaAg und CeAg korrigiert. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir anorga- 
nische Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1943. 


Die Struktur von Ni,;Gd 


Von Frrepricnu ENpTEeR und WILHELM KLEMM 
Mit 1 Abbildung im Text 


Kirzlich hat H. Noworny?!) die Strukturen einer Reihe von Ver- 
bindungen ermittelt, die in dem von W. Havucke?) aufgeklirten Struktur- 
typ des Zn,Ca baw. Cu,;Ca kristallisieren. Es sind dies Ni,Ce, Ni;La, Ni,Ca, 
Cu,La und Zn,La. Diesen Beispielen kénnen wir das Ni;Gd anfiigen. 


Die Verbindung wurde durch Synthese aus den Elementen erhalten. Das Nickel! 
war Carbonyl—Ni der I. G. Farbenindustrie. Das zur Darstellung von Gadolinium 
benutzte Oxyd war ein Riickstand von einer Fraktion, die friiher zur Darstellung von 
Europium®*) gedient hatte. Nach einer réntgenographischen Analyse, die wir Herrn Prof. 
Dr. W. Fiscuer, Freiburg, verdanken, enthielt es etwa 80°), Gd,O,; die restlichen 20° , 
bestanden in der Hauptsache aus Samarium sowie aus Terbiumoxyd. Das Metall wurde 


') H. Noworny, Z. Metallkunde 34 (1942), 247. 
*) W. Havexe, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 17. 


‘) W. Kiem™ u. W. Doi, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 233. 
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nach F. TromBE*) elektrolytisch iber die Cadmiumlegierung hergestellt. Das so erhaltene 
Praparat war sowohl nach der bei der Zersetzung mit Salzsdure ent wickelten Wasserstoff- 
menge als auch nach der Metallbestimmung als Oxalat etwa 99°), ig. 

Die Synthese der Legierungen erfolgte in einem kleinen Korundtiegelchen, das 
in einem gasdichten Sinterkorundrohr stand, im Hochvakuum bei etwa 1500°. Die 
Legierungen wurden dabei als silberweiBe, aus dem SchmelzfluB erstarrte Masse von 
metallischem Aussehen erhalten. Zur Analyse der Legierungen wurde das Gd als Oxalat 
aus schwach salzsaurer Lésung gefallt, das Filtrat ammoniakalisch gemacht und in ihm 
das Ni elektrolytisch bestimmt. 

Die Formel der Verbindung ergab sich einmal daraus, daB das 
Réntgendiagramm bei der Zusammensetzung Ni,Gd keine Nickellinien mehr 
zeigte. Zum anderen folgte sie aus dem 
magnetischen Verhalten. Die Siattigungs- 
magnetisierung des Nickel fallt bei steigendem 





Zusatz geringer Gadoliniummengen linear ab 
und verschwindet bei Zimmertemperatur bei *7 
15—16 Atom-°/, Gd ganz [vgl. Abb. 1°)]. Zur 
Beurtellung der Kristallstruktur gibt — 


Tab.1(S8.66)die mit Co K.-Strahlung gefundenen 
Linien, die sich ausnahmslos hexagonal indi- 
zieren leben. Die genaue Ermittlung der  . 
Gitterkonstanten wurde spater durch Auf- 
nahmen unter Beimischung von KCl als Eich- 
substanz mit CuK,.-Strahlung vorgenommen ; 10 
sie ergab a=4,90, und c=3,98,A. Die 
Tabelle1 zeigt, daB sich auch das mit Kobalt- 
strahlung erhaltene Diagramm mit der Genauig- ; 
keit, die bei einer Aufnahme ohne Eichsubstanz Alh bd 10 f f ¢ 
erreichbar ist, mit diesen Gitterkonstanten Ni, bd Ni, ba 
berechnen laBt. Die gefundenen Intensititen — l. Hattigungs- 

; : : ‘ gnetisierungen 
zeigen befriedigende Ubereinstimmung mit den 
Werten, die Nowortny fiir die Zusammensetzung Ni,Ce berechnet hat. Von 
einer Neuberechnung der Intensititen fiir Ni;Gd wurde Abstand genommen, 
da gegeniiber Ni,Ce nur unerhebliche Unterschiede zu erwarten waren. 

Zu beriicksichtigen ist schlieBlich, daB8 unser Gadolinium nicht ganz 
rein war. Da die Verunreinigungen vorzugsweise aus Samarium bestanden, 
ist anzunehmen, da8 die hier gefundenen Gitterkonstanten etwas zu grof 
sind, und zwar durfte sich dies vorzugsweise auf den a-Wert erstrecken. 
Wir schitzen den Fehler im a-Wert auf 0,1—0,2°/, ab und halten daher fir 
Ni,Gd folgende Gitterkonstanten fiir zutreffend: a = 4,90, ¢ = 3,98 A, 














4) F. TromsBeE, Bull. Soc. Chim. (5) 2 (1935), 660. 
5) Die in Abb. 1 dargestellten Ergebnisse der magnetischen Sattigungsbestimmungen 
stellte uns Herr Dr. v. AUwers, Berlin, zur Verfiigung. 


Z. anorg. Chem. Bd. 252. 


al 
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Tabelle | 
Réntgendiagramm von Ni,Gd 
CoK,-Strahlung, f-Linien weggelassen 




















Intensitat sin* # 
| AB] 9° 7 4 
er. 

gef. far Ni.Ce gef. ber. 
1 Oo 6 0,01 — — 
00) 0,33 ~_ pan 
1 oO] 18,0 s 3,57 0,0955 | 0,0946 
:-s @ 21,4 s 2,22 1331 1326 
2 0 0 24,9 s 2,57 1773 1767 
mh + 25,4 stst 7,35 1840 | 1830 
00 2 26,7, | m 1,97 2026 | 2016 
20 ) 28.5 s 0.54 | 9277 2271 
i 0 3 : Q),22 | — | — 
2 1 0 33,8. sss 0,39 | 3103 3093 
. &-s 35,3 ms 1,40 | 3339 3342 
21 1 36,8 s 1,16 3588 3597 
20 2 37,9 m 1,83 3773 | 3783 
3.0 «0 39,0 ss 0,47 | 3960 3977 
3.0 ~=#1 42,0 stst | 2,08 | 4477 448] 
0 0 3 — | 0,03 | _— — 
1 0 3 44,7. Sss | 0,40 | 4956 4978 
2. 2 45,6, sss*) | 0,03 | 5113 5109 
22 0 46,7. st | 1,78 | 5305 5302 
3 1 «0 { 1,23 | 5748 
22 | | 49,9. st | 0,12 5860 5806 
113 | as7 | §862 
3.0 2 50,7 mst 0,70 | 5988 5993 
3°11 , 0,71 ; 6248 
2 0 3 62,2, - 0,15 e258 1 6303 
4 0 0 57,2 S 0,60 7066 7070 
2232 58,8 stst 1,20 7317 | 7318 
*) Durch f-Linie verstarkt. 

Zusammenfassung 


Ni,Gd_ kristallisiert im Cu,Ca-Typus mit den Gitterkonstanten a = 4,90 und 
c = 3,98 A. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir Anorganische 
Chemie. 


Eingegangen bei der Redaktion am 19. Mai 1943. 
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W. Klemm u. Mitarb. Zur Raumchemie der seltenen Erden usw. 


Zur Raumchemie der selftenen Erden 
in intermeftallischen Verbindungen 


Von WILHELM KLEMM, HEINRICH BoMMER, FRIEDRICH ENDTER 
und KHRHARD KROSE 


A. Die Sonderstellung der Cerverbindungen 


Mit den in der vorstehenden Abhandlung bestimmten Gitterkonstanten 
von Ni,;Gd ergeben sich fiir die Ni;Me-Verbindungen die Werte der Tabelle 1, 








Aus ihr folgt, daB in den a-Werten Tabelle 1] 

die Cerverbindung eine deutliche Gitterkonstanten der Ni,Me-Ver-. 
Sonderstellung einnimmt. Es ist dies bindungen der seltenen Erden 
leicht damit zu erklaren, daB das Cer nig ig ea 

im Gegensatz zum Lanthan und 

' . Bee ie Ni, La 4,95, 4,00, 
Gadolinium, die auch in intermetal- Ni.Ce 4864 3'996 
lischen Verbindungen nur Me**-lonen Ni,Gd 4,90 3,98 











hilden dirften, zum Teil als Ce**+-Lon 
vorliegt, ahnlich wie es auch bei den Metallen selbst der Fall ist?). 


Man sollte eigentlich diese Verkleinerung auch in der c-Achse erwarten. Hier findet 
sich eine soleche Verminderung bei der Cerverbindung nicht; der c-Wert liegt vielmehr 
eher etwas héher, als nach dem Verhalten der La- und Gd-Verbindungen zu erwarten ist. 
Die Erklarung diirfte darin liegen, daB der kiirzeste Ce—Ni-Abstand in Richtung der 
a-Achse liegt. In dieser Richtung wird sich der kontrahierende EinfluB der héheren 
Ladung am starksten auswirken, und es ist dann — wie oft in derartigen Fallen mit 
der Kontraktion in der einen Richtung eine gewisse Dilatation in der anderen verbunden. 


Dieses Ergebnis regt dazu an, die Verhiltnisse auch bei anderen inter- 


_metallischen Verbindungen der Erdmetalle zu prifen. Tabelle 2 gibt die 


Molekularvolumina?) einer Reihe von Verbindungen des Lanthans, Cers 


und Praseodyms und zum Vergleich die Atomvolumina der Metalle. Wenn 
/man von den Thalliumverbindungen absieht, in denen das Cer keine nennens- 
_werte Sonderstellung emnimmt, finden sich bei allen anderen Systemen 


bei den Cerverbindungen deutlich niedrigere Molekularvolumina, als es dem 


Verhalten der Lanthan- und Praseodymverbindungen entspricht. Das Cer 


nimmt demnach auch bei den intermetallischen Verbindungen raum- 


chemisch durchaus eine Sonderstellung ein. Dieser Hinweis scheint 
nicht tiberfliissig, da nach einer soeben erschienenen Zusammenstellung von 


1) Vgl. dazu W. Kiem™ u. H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 13s. 
*) Alle Mol- und Atomvolumina beziehen sich auf 7' = 0°. 
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Tabelle 2 
Molekularvolumina einiger intermetallischer Verbindungen 
der seltenen Erden (in cm® bei 7’ = 0°) 























Metall’) Ni,Me MgMe?) | Al,Me*) | Mg,Me*) Al, Me‘) 

| : : | —| | 

La || 22,2 50,7 37,0 40,7 | 62,8 | BE | 
ie 1,7 | en Oe | 16 | 2, me 
Ce 20,5 | 48,9 35,2 | 39,1 | 60,1 9 | 57,4 Ze 

Pr 20,6 i | -— | | 60,1 ” | ware 
| iT 

Sn,Me*) | Pb,Me*) | Mg,Me*) | Ga,Me?) | AgMe’) | TiMe’) 

La - a 50,3 «42,4 | 32,5 | 38 
Ce 62 _ | 68 49,3 1,0 412 1,2 | 31,, 1] 35.0 0,8 
- 0,5 a 0,7 | 0.3 O46 
Pr 62,5 «68,7 — |— | 31,’ 34,4 °° 














- 


L. Rouua, A. [ANDELLI, G. CANNERI und R. VoGEL!) das Cer in bezug aut 
die Zusammensetzung der intermetallischen Phasen eine Sonderstellun: 


nicht einnimmt. 

Die raumchemische Sonderstellung der Cerverbindungen ist verschieden stark 
ausgeprigt: Bei den Ni;Me-, MgMe- und Al,Me-Verbindungen wirkt sie sich etwa in der 
gleichen Weise aus wie bei den Metallen selbst. Bei den Mg,Me-, Al,Me-, Sn,Me- und 
Pb,Me-Verbindungen scheint sie noch etwas schroffer zu sein. Dagegen ist sie, wie schon 
betont, bei den TIMe-Verbindungen kaum noch, bei den AgMe-Verbindungen nur schwach 
zu erkennen. Ahnlich scheint es bei den Mg,Me- und Ga,Me-Verbindungen zu sein. Diese | 
Verschiedenheit kann zwei Ursachen haben: Entweder ist der prozentuale Anteil an | 
Ce*t-lonen bei allen Verbindungen etwa der gleiche und die héhere Ladung wirkt sich je 
nach der Art des zweiten Partners und des Gitters verschieden stark aus. Es kann aber 
auch der prozentuale Anteil an Ce**-Ionen von Fall zu Fall verschieden sein. Diese Frage | 
laBt sich durch magnetische Messungen entscheiden; da uns ihre Beantwortung von einer 
gewissen grundsatzlichen Bedeutung fiir das Verstaindnis des Aufbaues intermetallischer 
Verbindungen zu sein scheint, werden wir solche Messungen durchfiihren. 





’) Nach der Zusammenstellung von W. Brvrz u. F. WEIBKE, Z. anorg. allg. Chem. 223 
(1935), 321. Fir MgLa und MgCe Mittel aus den Werten von Noworny und Ross! 


4) Al,La: H. Nowotny, Naturwiss. 29 (1941), 654 und H. Noworny’'); Al,Ce. 
Mittelwert aus H. J. WatiBaumM, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 103 (1941), 147 und 


H. NoworTny’). | 
5) H. Nowotny, Z. Metallkunde 34 (1942), 22. 


6) F. Laves, Naturwiss. 31 (1943), 96. 
7) F. Laves, Naturwiss. 31 (1943), 145. 


8) Fir AgMe sind hier nur die Werte von IANDELLI (vgl. Anm. 4) benutzt, da sir 
unter sich am besten vergleichbar sind; die Werte scheinen ihrem Absolutwert nach etwas 


hoch zu sein (vgl. dieses Heft 5. 62). 
®) A. lanpenui, Atti X Congr. int. Chim. Roma 2 (1938), 688. 
1) L. Rouia, A. Lanpeuii, G. CANNERI u. R. VoGEL, Z. Metallkunde 35 (1943), 2° 














x aut 


lung 


~ 


stark 
in der 
- und 
schon 
lwach 
Diese 
il an 
ich je 


| aber | } 
Frage | 


einer 
ischer 


n. 22s 
LOSSI 
vA e. 


7 und 


la sie 
‘twas 


), 29 














W. Klemm u. Mitarb. Zur Raumchemie der seltenen Erden usw. 69 


B. Das Inkrement des Lanthans in intermetallischen Verbindungen 


Die Raumbeanspruchung der Metalle in intermetallischen Verbindungen 
ist von W. Birtrz und W. Kiem?!) sowie besonders ausfiihrlich yon W. Binrz 
und Fr. We1BKE?*) behandelt worden. Dabei ergab sich, daB edle Metalle 
wie Kupfer, Silber und Gold in den Legierungen praktisch die gleichen 
Volumenwerte besitzen wie im freien Zustande. Bei den unedlen Metallen 
dagegen bleiben die Atomvolumina nur gegeniiber sehr unedlen Partnern 
unverandert. Edleren Elementen gegeniiber dagegen findet eine Kontraktion 
statt, die einem Grenzwert zustrebt. Diese Grenzwerte finden sich ab- 
cerundet in einer von W. Bittz und Fr. WeisBkE gegebenen Zusammen- 
stellung (vgl. Tabelle 3), die gleichzeitig den Schwindungsbetrag gegeniiber 

Tabelle 3 
Abgerundete Grenzwerte der Inkremente (umrandete Werte) 
und Schwindungsbetrage in Prozenten (kursiv) gegeniiber dem Atomvolumen 


























Li | 85 | 32 | Bel4a5]7 =| 
Na | 17 | 25) Mg [11,5 | 77 All 9o] 9 























K | 25,5] 47 Ca [18,8 | 27 | _ 














Rb | 30,5] 43 Sr |24 28 


























Cs 34 48 Ba |29 22 aCe} 17 16 





























Cu | 7,01<2 = Zn | 8,5 4,5 | Ga y 23 | Gel 9 33 


























Ag |10,0 I | Cd [12 5,5 | In 13 15 | Sn 413.5 16 
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den Elementen in Prozenten zeigt. Die Kontraktion des Volumens unedler 
Metalle in Verbindungen mit edleren Partnern erklirt W. Brurz dadurch, 
daB das weitriumige Elektronengas des unedleren Elementes durch das 
gréBere Kraftfeld der positiven Ionen der edleren Atome stark komprimiert 
wird, 

Einen ahnlichen Unterschied zwischen dem Volumen der freien und der in inter- 
metallischen Verbindungen gebundenen Elemente findet man auch, wenn man von den 
Elementen Kupfer, Silber und Gold in den Nebenreihen nach rechts, d. h. also zu den 
Nichtmetallen zu, fortschreitet, wie das der untere Teil der Tabelle 3 zeigt. Hier ist der 


Grund offensichtlich ein anderer: Die Nichtmetalle zeigen im elementaren Zustand einen 
besonders weitraumigen Bau (Molekiilgitter, Kettengitter, Diamantstruktur usw.), so dal 


11) Vgl. dazu das Buch von W. Bi_tz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934. 
12) W. Brrtz u. Fr. WEIBKE, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1935), 321. 
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sie in Legierungen mit normalen Koordinationsstrukturen engraumiger erscheinen miissey 
als im elementaren Zustande. In der zweiten und dritten Gruppe finden sich die erste, 
Uberginge von den Metallen zu den Nichtmetallen, was unter anderem dadurch zum Ays. 
druck kommt, daB die Gitter dieser Elemente sich von den hochsymmetrischen Struk. 
turen durch gewisse Besonderheiten auszeichnen (auffallende Werte von c/a bei der hexa. 
gonal-dichten und tetragonale Verzerrung der kubisch-flachen- bzw. raumzentriertey, 
Strukturen). Hiermit diirfte die Schwindung beim Eintritt in intermetallische Ver. 
bindungen zusammenhangen. 

In der von W. Bitz und Fr. Werpke gegebenen Tabelle konnte der 
Wert fur Lanthan und die tibrigen Lanthaniden nur mit Vorbehalt ap- 
gefihrt werden, da er nur aus einigen zinn- und bleireichen Verbindungey, 
abgeleitet werden konnte und da sich gerade bei derartigen Verbindungey 
wegen des Uberganges zum salzartigen Zustand oft UnregelmaBigkeite, 
finden. Brirz und Werske betonen daher, da hier Volumenmessungen 
an Legierungen aus seltenen Erdmetallen und Silber und Gold dringend 
erwunscht wiren. 

Durch einige réntgenographische Strukturbestimmungen und vor allem 
durch die in diesem Heft, 5S. 62 angefiihrten Messungen ist diese Liicke auf- 
gefillt worden. Tabelle 4 enthailt das, was man daraus iiber das Inkrement 

Tabelle 4 des Lanthans in intermetal- 
Zur Ableitung des Lanthaninkrements lischen Phasen entnehmen kann: 




















“2 mere Aus den Verbindungen mit 
; nkrement der , : 
Ve | Verb.partner | Vis Kupfer, Silber und Gold ergibt 
7 sich mit ausgezeichneter Kon- 
CuLa | 28,9*) 21,9 ' 
Cu,La | 36,1*) &. | 22] stanz ein Lanthaninkrement von 
‘ | . - ‘ ix ‘ . 
Cu,La | 56,5 21,5 21,,)cm%, Es ist bemerkenswert, 
AgLa | 31,9 | { 21,9 daB dieser Wert ebenso unab- 
. a : * ( ‘ +. e ee 
a | ag ( 0,0 | ope hingig von dem Mengenverhiilt- 
4 3 ae ‘ ‘ .* , * . 
nis der Komponenten ist [(CuLa 
AuLa | 31,3*) see 21,4 alee ada 
AuLa, _54,1*) 9,9 22’ | und Cu,La}%)] wie von der Art 
: S lage P S. y die 
Zn,La | 63,9 8.7 204 des Gegenpartner : Auch 
Tila | 358 | 15 | 20,8 Verbindung Zn,La fiigt sich be- 











friedigend ein, wenn man be- 
denkt, daB das Zinkinkrement 
nur auf 0,1—0,2 em? sicher ist. Auch TlNa weicht nicht starker ab, als 
es der Unsicherheit des Tl-Inkrementes entspricht. 

Das so gefundene Inkrement des Lanthans ist nur 0,5 em? (= 2°) 
kleiner als das Atomvolumen des Metalls (22,2 em*). Wie ein Vergleich mit 
der Tabelle 3 zeigt, paBt dieses Verhalten weder zu dem der Alkali- und 


*) Pyknometrisch bestimmt. 


'%) Bemerkt sei, daB sich auch die Molvolumina der Verbindungen Cu,Ca und Zn,Ca 
sehr gut mit den Brrrz’schen Inkrementen wiedergeben lassen (MV, gef.: 54,5 bzw. 
62,9 cm®, ber.: 53,8 bzw. 62,3 cm®). 
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frdalkalimetalle noch zu dem des Aluminiums; hiernach sollte man, wie 
es Brrtz und WEIBKE seinerzeit vermutet hatten, einen viel kleineren Wert 
fir das Lanthaninkrement erwarten, als es tatsichlich gefunden wird. 

Fragt man sich nach der Ursache dieser Sonderstellung des Lanthans, 
so ergibt sie sich aus dem Atombau: Bei den Alkali- und Erdalkalimetallen 
sind die AuBenelektronen s-Elektronen; Aluminium dagegen besitzt auBer 
den beiden s-Elektronen ein p-Elektron, Lanthan ein d-Elektron. Soweit 
man bisher weiB, verhalten sich s- und p-Elektron ahnlich; infolgedessen 
fiigt sich Aluminium in die Reihe Na, Mg, Al gut ein. Die d-Elektronen 
dagegen bedingen die Erscheinungen, die man als ,,Antiferromagnetis- 
mus‘ bezeichnet, d. h. also ziemlich feste Atomverbindungen zwischen den 
Metallatomen. Dadurch wird das Atomvolumen des Elementes verkleinert, 
so daB beim Eintritt in eine intermetallische Verbindung keine wesent- 
liche weitere Kontraktion erfolgt. 

Mit dem Wert des Lanthans sind in Anbetracht der in Tabelle 2 niedergelegten 
MeBergebnisse die Werte fiir Cer und Praseodym und Neodym gegeben; man erhalt dem- 


nach (erste Zah!l Atomvolumen, zweite, umrandete Zah! Inkrement in intermetallischen 
Verbindungen): 




















La 22,2 [21,.]; Ce 20,5 [20,]; 
Pr 20,6 [20,,]; Nd 20,4 f19,,]. 




















Auch die ibrigen Metalle der seltenen Erden sowie fiir Yttrium und Scan- 
dium, die ja alle die s*d-Konfiguration besitzen, wird man mit einer Abweichung von 
2°), zwischen Atomvolumen und Inkrement zu rechnen haben; man erhilt also fiir die 


Reihe Al—La: 
AL 9,9 [9,0] Sc 14,8 [14,,]) Y 19,7. [19,,] La 22,2 [21,,]em®. 


















































Den Beleg, daB es mit den hier abgeleiteten Inkrementen des Lanthans, 
Cers und Praseodyms méglich ist, das raumchemische Verhalten der Legie- 
rungen dieser Elemente richtig wiederzugeben, gibt Tabelle 5, in der ge- 
fundene und berechnete Werte zusammengestellt sind. Die Ver- 
bindungen jedes Elementes sind in drei Gruppen geteilt, niimlich solehe mit 
edlen Metallen, mit unedlen Metallen und mit Halbmetallen. Die Tabelle 
zeigt deutlich, daB im groBen und ganzen die Werte fiir Lanthan- usw. Ver- 
bindungen mit edlen?4) Elementen mit den Inkrementen brauchbar 
wiedergegeben werden; nur AgCe und AgPr fallen etwas heraus. 

Uber das Verhalten der Legierungen der seltenen Erden mit unedlen 
Klementen ist folgendes zu sagen: Wie schon Bitz und Wereke hervor- 
gehoben haben, ergibt bei der Berechnung der Magnesiumverbindungen 
die Summe der Atomvolumina das Volumen der intermetallischen Ver- 
bindungen besser wieder als die Summe der Inkremente; nur bei den Mg.Me- 


14) Dabei ist es etwas willkiirlich, Zn und Tl den edlen Metallen zuzurechnen; man 
kénnte hier auch schon an eine Zuordnung zu den Halbmetallen denken. 
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Tabelle 5 

















































































































Vergleich der gefundenen und berechneten Molvolumina 
Aus Inkre- Aus den 
menten be- Jd MV 0. cot. A Atomraumen 
rechnet  berechnet 
| 

CuLa [23.7 0,2 28,9 + 0,3 29,2 
Cu,La 35,7 - OA 36,1 + 0,2 36,3 
Cu,La 56,7 - 0,2 | 56,5 +10 57,5 
AgLa 31,7 -02 | 31,9 + 0,4 32,3 
Ag,La 41,7 +04 | 41,3 Se 42.5 
Ag,La 51,7 + 0,2 | 51,5 + J],1 52,6 
AuLa 31,6 | + 0,3 | 31,3 | +- 1,0 32,3 
AuLa, 53,3 — 0,8 | 54,1 +- 0,4 54,5 
Zn,La 65,2 + 1,3 | 63,9 + 2,8 66,7 
TiLa 36,. | + O,, | 35,8 +. 33 39,1 
MeLa | 33,2 ~ 3,8 310 | -10 
Mg,La | 44,7 - 56 50,3 , <a 
Mg,La | 56,2 ~ 6,6 62,8 | 0,8 : 
AlLa | 40,3 - 0,4 40,7 mas Fo 
Al, La 58,9 ~ 0,7 59,6 | +22 

’ 
Ga,La 38.7 ime 42,4 +30 | 
AgCe 30,0 -i1 | @1 | -@§ 
TICe | 35,0 0 | 35,0 | - ee 
Mg('e 31,5 aay | 96s ~ 09 34,3 
Mg, Ce 43,0 i age Tt ae ws -. 48,1 
Mg,Ce 54,5 — 5,6 60,1 +18 61,9 
Al,Ce 38,6 0,5 39,1 + 1,2 “40,3 
Al,Ce 57,2 ~ 0,2 57,4 + 27 60,1 | 
Ga,Ce 37,0 yr 41,2 420 43,2 | 
Sn,Ce 60,. | - Ee 62 + 6, 68,5 
Pb,Ce 72,0 4, 68 +6 74,2 . 
AgPr 30,1 z= 6h hae | +04 | 30,7 | 
TIPr 35,, 0, 34,4 2 | 37,5 
Mg,Pr | 54,6 5,5 | 60,1] -19 | [62,0 
Sn,Pr 60,, ~¥% | 62,. | 6 | 68,6 
Pb. Pr 72,0 L 4  68,, ae | 74,3 
AINd 29,2 ~ Sf 31,05) | +0,7 30,3 











Verbindungen weichen die Werte von der Summe der Atomvolumina etwas 
nach den Inkrementenwerten hin ab. 
Bei den MgMe- und Mg,Me-Verbindungen ist das Molvolumen sogar deutlich gréBer 


als die Summe der Atomvolumina; man kénnte hier daran denken, daB im Sinne der Aus- 
fiihrungen von 8. 71 die Ausbildung der Me—Me-Bindungen, wie sie im Metall von La 


185) Nach C. W. Stituwevi u. E. E. Jukkoia, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 56. 
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ysw. vorhanden sind, durch die Zwischenlagerung der Mg-Atome verhindert wird und 
ja8 dadurch eine Dilatation eintritt. 


Bei den Aluminiumverbindungen erweist sich nur bei AINd die Summe der Atom- 
volumina als zustandig. Bei den Al,Me-Verbindungen stimmt die Summe aus den In- 
krementen und bei den Al,Me-Verbindungen schlieBlich ist die Abweichung von der 
inkrementensumme nur noch sehr gering. Worauf diese Unterschiede zwischen Ma- 
gnesium- und Aluminiumverbindungen zuriickzufiihren sind, l4Bt sich noch nicht mit 
vélliger Sicherheit sagen; zu bedenken ist, daB beim Aluminium der Unterschied zwischen 
Atomvolumen und Inkrementenwert sowieso nicht sehr groB ist, jedenfalls sehr viel 
kleiner als beim Magnesium. Ferner kénnte schon ein gewisser Ubergang zum salzartigen 
Zustand mit Al-Anionen eine Rolle spielen, der bei den Galliumverbindungen (vgl. der 
nachsten Absatz) wohl sicher von Bedeutung ist. 


Als Verbindungen mit einem Halbmetal! rechnen wir hier die Galliumverbin- 
dungen der Formel Ga,Me. Bei ihnen paBt weder die Berechnung mit Inkrementen noch 
die mit den Atomraumen. Das gleiche gilt fiir die des Calciumgallid Ga,Ca, 
dessen Struktur ebenfalls von Laves’) bestimmt wurde: MV, gef. 41,5 cm; ber. 
aus Inkrementen 35,8 cm*, aus den Atomriumen 48,8 cm*. Die Struktur dieser Ver- 
bindungen (AIB,-Typ), bei denen die Ga-Atome graphitahnliche Netze bilden, l4Bt ver- 
muten, daB hier ein Ubergang zu den Salzen vorliegt, indem — dhnlich wie es 
beim NaTl der Fall ist — Riesenanionen vorliegen, in denen jedem Ga-Atom die 
Ladung 1—. zukommt. Auch bei den Zinn- und den Bleiverbindungen ist mit einem 
solehen Ubergang zu den Salzen zu rechnen; auch bei diesen ist die raumchemische 
Behandlung schwierig. 


C. Nickel- und kobalthaltige Verbindungen 


Ein abweichendes Verhalten geben die Nickel- und Kobaltverbindungen 
(Tabelle 6). Hier gibt die Berechnung mit den Inkrementen durchweg 
héhere Werte, als sie der = 
; . , . labelle 6 
Versuch zeigt. Die Kon- Nickel- und kobalthaltige Verbindungen 
traktionen sind hier auf- 











apm » Ber. aus den | 
filligerweise sowohl absolut Inkrementen| 4 UV, | 
als auch relativ bei den — : 
" <P ' Ni,La’® 54,5 3,8 50,7 
Ni;Me-Verbindungen weni- NiGets) 52,8 3'9 489 
ger grob als bei Ni,Ce und Ni,;Gd*°) 52,0 2,6 49,4 
Co,Ce. DaB es sich in dem Ni,Ce!”) 33,1 5,4 27,7 
° 7 , ‘17 292 9 > Or « 
abweichenden Verhalten der woe”) = ia wld. 
Nickel- ‘oh: bin- NiAl?!) 15,9 2,4 13,5 
kel- und Kobaltverbin CoAl 9 6 (| 9 14°0 








dungen um eine allgemeine 
krscheinung handelt, erkennt man aus den Aluminiumverbindungen des 
Nickels und Kobalts, bei denen ebenfalls sehr erhebliche Kontraktionen 
auftreten. Auf dieses letzte Beispiel haben bereits friiher Wrestcren und 


16) Vgl. dazu S. 64. 
17) W. Fitirsc, K. MoeELLer u. R. Vocer, Z. Metallkunde 34 (1942), 253. 
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ALMIN sowie W. Brutz und W. Kiem?) (8.215) hingewiesen. Der dort ge. 
vebene Hinweis, daB diese Erschemung mit der ,,Manganidenkontraktion* 
zusammenhingen durfte, bedeutet freilich nur eine Einordnung, jedoch noch 
keine Lésung des hier vorliegenden Problems. Es scheint uns daher wichtig. 
daB im Vorstehenden einige neue Beispiele angefiihrt werden konnten, die 
zeigen, daB es sich um eine ganz allgemeine Erscheinung handelt. Wichtiy 
wiiren weitere systematische Untersuchungen bei den tbrigen Vertretery 
der Ubergangselemente, insbesondere beim Eisen, sowie magnetische 
Messungen. Kennzeichnend ist ja bereits, daB bei der Verbindung Ni,Gd, 
wie in der vorstehenden Abhandlung bereits erwaihnt wurde, der Ferro- 
magnetismus des Nickels nicht mehr vorhanden ist. 


Zusammenfassung 


|. Cer nimmt nicht nur bei den Metallen selbst, sondern auch bei den inter. 
metallischen Verbindungen raumchenisch eine Sonderstellung ein, die mit der Bildung 
von Ce**-lonen zusammenhangen diirfte. 

2. Das Inkrement des Lanthans in intermetallischen Verbindungen ist nur um 
0.5 cm® kleiner als das Atomvolumen des Lanthans. Damit weicht das Lanthan von dem 
Verhalten der Alkali- und Erdalkalimetalle ab. Der Unterschied diirfte mit dem d-Elek- 
tron des Lanthanatoms zusammenhangen. 

3. Die Nickel- und Kobaltverbindungen der seltenen Erdmetalle besitzen wesentlich 
kleinere Molekularvolumina, als der Summe der Inkremente entspricht. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19, Mai 1943. 


Uber die Reaktionen von Bleisulfid mit Bleioxyd 
bzw. Sulfat 


Das System Blei—Sauerstoff—Schwefel 
Von E. J. KoutMeyver und W. Monzer 
Mit 8 Abbildungen im Text 


Durch thermische Umsetzung von Bleisulfid mit Bleioxyd bzw. -sulfat 
entsteht unter gewissen Bedingungen metallisches Blei. Man pflegt dieses 
durch zwei Gleichungen auszudriicken: 


PbS +2PbO =3Pb +50, — 55,6 eal (1) 
PbS + PbSO, =2Pb +250, — 94,4 cal (2) 


Durch geeignete Oxydation von Bleierzen kann man so das Metall 


direkt gewinnen und dadurch das Hochofenschmelzen mit seinen mancherle! 
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75 
Nachteilen ersparen. Dieses direkte Schmelzen kann jedoch nur an ganz 
wenigen Stellen mit besonders dafiir geeigneten Erzen ausgeubt werden. 

Zur Aufklirung der verwickelt aussehenden Vorgiinge hat R. ScurncK') 
in den Jahren 1907—1926 eine Reihe von Arbeiten ausgefiihrt, um simtliche 
Reaktionsmoéglichkeiten durch Messen der SO,-Drucke von erhitzten 
PbS-Gemischen aufzukliren. Auf Grund dieser Druckmessungen hat 
SCHENCK in einem Tempe- 











7 |, i a a a a | 
raturdruckdiagramm fiir P50; | | , 
600—820° C vier Felder ge- 700+ ~ a 
zeichnet und fiir jedes Feld | | | 
den in ihm mdéglichen Re- 600) v, | 
aktionsverlauf angegeben 500'— l 
(Abb. 12)]. Der die Praxis | | / 
besonders  interessierende ¢00\- | f 
Verlauf nach Gleichung (1) | he £ 

. . 300 - | a j 
und (2) ist nur fir den Be- | y 
gunn dieser Umsetzung, aber 200\— °f 
nicht fiir den vollendeten / W 
Ablauf und auf seine prak- 700\— =a 
tische Ausbeute hin unter- PY i oe aed 
sucht worden. Waren da- th) 650 700 750 800 850 9000 


durch wohl die Existenz- Abb. 1. Temperatur-S0O,-Druck-Diagramm 
nach R. Scuenck (erweitert) 
. ; Die Felder bedeuten: 
Bleiverbindungen __ festge- Feld I. a) 2Pb+2S0, = PbSO, + PbS 
le rt SO war es kaum mog- b) 7Pb + 5SO, = 2) PbS¢ PbO) +. 3 Pbs, 
“8 ’ “ kau ” ¢) 3Pb + SO, = 2PbO + PbS. 
lich, alle diejenigen Be- Feld Il. a) PbSO, + PbS = 2Pb + 280,, 
, 7P 5SO, = 2/PbSO, PbO) + 3Pbs 
dingu zu entnehmen, b) @Pb +550, ‘ iv ’ 
B — - entn . c) 3 Pb + SO, = 2 PbO + PbS. 
welche fiir eine praktische Feld III. a) PbSO,+PbS = 2Pb + 2S0,, 
b) [2PbSO, - PbO) + 3PbS = 7 Pb + 580., 
«) 3 Pb 4. Sf x = 2 PbO 4 Pbs. 


- 


werden miissen. Die not- Feld IV. a) PbS + PbS = 2Pb + 250, 
le a ee 2°PbSO,- PbO) +3 PbS =7Pb +580 
wendige Wirtschaftlichkeit >) 7. ‘ 7 a 
fide c) 2PbO+ PbS = 3Pb + 8O,. 
der Verhiittungsverfahren 
verbietet es auch, andere Verhiltnisse als die fir Atmosphérendruck 


gebiete der verschiedenen 


Bleigewinnung beachtet 


bestehenden in Betracht zu ziehen. Der begrenzten Haltbarkeit seiner 
SchmelzgefaiBe halber konnte R.Scuenck seine Untersuchungen auch 


1) R. ScHenck u. W. Rasssacu, ,, Uber den BleiréstreaktionsprozeB“*, Metallurgie 4 


(1907), 455. — R. Scwenck u. R. AvBers, Z. anorg. allg. Chem. 105 (1919), 145. 
t. ScHENcK u. W. BorRKENSTEIN, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 143. R. SCHENCK, 


Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 351; 158 (1926), 149; Metall u. Erz 23 (1926), 407. 

2) R. ScHENcK bestimmte die Drucke nur bis 840°C. Die gestrichelte Kurve zeigt 
den iiber 840° hinaus erfolgenden Verlauf der Kurve, wie er sich aus den Versuchen der 
Verfasser ergibt. 
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nur bis zu einer Temperatur von 820° C durchfihren, wogegen unsere Vor- 
versuche ergaben, da8B die véllige Umsetzung sowohl nach Gleichung (1 ) 
als auch nach Gleichung (2) erst zwischen 950 und 980° erfolgt, unter siede- 
artigen Erscheinungen, welche zu einer 100°/jigen Metallabscheidung fiihren, 


Nachdem nun inzwischen in den Tiegeln aus gesinterter Tonerde ei 
fir héhere Temperaturen geeignetes GefaBmaterial entwickelt worden ist, 
erschien es an der Zeit, die nach héheren Temperaturen zu noch offene Liicke 
zu schlieBen und hierbei vor allem die Geschwindigkeit der Einzelvorginge 
zu beachten, insbesondere den Eintritt des Schmelzens, welchem eine 
ganz besondere Rolle zuzuschreiben ist. Es mu8 ein Unterschied darin 
bestehen, ob das bei 883° schmelzende PbO oder das erst bei 950° schmelzende 
PbSO, in Reaktion tritt. Solange noch der feste Zustand besteht, ist auch 
das Warmegefille im Verlauf der Erhitzung — das wiederum von der 
Materialmenge abhangig ist — von Einflu8 auf den Ablauf der Reaktion. 
Alle im Verlauf der vorliegenden Arbeit angestellten Versuche sind bei 
Atmosphirendruck durehgefihrt. 


Versuchsausfiihrung 


Ein in einer Hochfrequenzspule angeordneter ausgebohrter Kohleblock diente als 
Heizquelle. Ein in diesen gestellter Pythagorasschutztiegel von 55 mm Durchmesser und 
200 mm Hohe nahm den eigentlichen Schmelztiegel aus Sintertonerde auf. Die Tempe- 
ratur wurde mit einem Pt/PtRh-Element (Schutzrohr Sintertonerde), das zu Zweidritte| 
in das Stoffgemisch eintauchte, gemessen. Die ersten Versuche wurden in Stickstoff- 
atmosphiare durchgefiihrt, zu welchem Zwecke der Pythagorastiegel mit einer aufgekitteten 
Porzellanplatte abgedeckt wurde, welche eine Zu- und Ableitung fiir das Gas erhielt. 
Angeschlossen war ein Erlenmeyerkolben, in dem das Absetzen verdampften Bleisulfides 
beobachtet werden konnte. 


Mit dieser Apparatur wurden drei Versuchsreihen durchgefiihrt : 
1. Aufstellen einer Gewichtsbilanz auf Grund einer Analyse der Erhitzungsprodukte, Auf- 


zeichnung der Erhitzungskurven von schnellem Erhitzen von Bleisulfid—Bleisulfat- bzv. 
Bleioxydgemischen verschiedener Verhdltnisse in 30 Minuten bis auf 1050° C. 


to 


Feststellen der Geschwindigkeit der SO,-Entwicklung vorgenannter Gemische durch Auf- 
hingen des Schmelztiegels an den Waagebalken einer Probierwaage, kontinuierliche Mes- 
sung der Gewichtsabnahme in dem 15 Minuten dauernden Aufheizen von 550 bis auf 
1050° und danach 35 Minuten dauerndem Halten bei dieser Temperatur. 


3. Aufheizen der molaren Gemische 1 PbS/1 PbSO, und 1 PbS/2 PbO auf Endtemperaturen 
von 750, 800, 900 und 1050° wihrend lidngerer Zeitriume. 


Im Gegensatz zu den Versuchen 1 und 2, welche auf den vollstandigen 
Umsatz hinzielten, sollten durch Versuch 3 Beginn und Ende der Umsetzung 
bei Atmosphirendruck festgelegt werden. Diese Versuche waren zuerst aus- 
cefiihrt worden ; aus ihnen hatte sich die Wahl von 1050° C als Endpunkt der 
Erhitzung der Versuche 1 und 2 ergeben. 
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Ausgangsstoffe (von Kanipaum): Bleisulfid ,,rein“ wurde mit Schwefel im 
Kohletiegel vorsichtig geschmolzen und auf 0,06 mm vermahlen; Bleisulfat ,,rein” 
wurde vorher bei 700°, 
Bleioxyd ,,DAB6" auf 
800° erhitzt. 

Die Einwaagen wur- 
den sorgfaltig vermischt, 
in einer Achatschale ver- 
rieben and mit Alkohol 
in die Schmelztiegel 
aus Sintertonerde einge- 
schlammt. Der Alkohol 
wurde anschlieBend durch 
Erwiarmen im ‘Trocken- 
schrank bei 120° wieder 
entfernt. Der Strom der 
Hochfrequenzspule wurde 
so eingestellt, daB ein 
gleichmaBiges Ansteigen 
der Temperatur in einem 
Zuge bis auf 1050°C er- 
folgen konnte. Besondere 
Sorgfalt wurde auf das 
genaue Auswagen nach dem Erhitzungsvorgang gelegt. Die Schmelztiegel wurden 
kaum angegriffen und konnten daher mehrfach verwendet werden. 





Abb. 2. System PbS/PbSO,. Mol ”),; N,; Temp.: 1050° C 


Versuchsergebnisse 5 


Pb 
ae 
1. Schnelles Erhitzen von 9 
Bleisulfid mit -sulfat, -oxyd, yy 
-sulfatoxyd auf 1050° in A 
verschiedenen Verhdltnissen. \\ 


, ‘ ; 4 
Die Erhitzungskurven zei- 74 


7% 


gen zwei deutlich vonein- DS --400 
BONA ay? 











ander getrennte Verzége- / \ 
rungen im Temperaturan- f 
stieg, und zwar die Gemische / 
PbS/PbSO, ab 740° und / 
940°, die von PbS/PbO ab Fa 
810° und ab 950°. Verbun- = // 
den mit der zweiten Verzige- S02 50; 2 
rung, also bei 940° baw. 950° Abb. 3. System PbS PbO. Mol °/,; N,! 

: : te ae ¢ Temp.: 1050° C 
tritt gleichzeitig eine heftige 
Gasentwicklung und starkes Sieden ein, nach dessen Beendigung sich im 
Tiegel, je nach der Zusammensetzung des Ausgangsgemisches, nur noch me- 
tallisches Blei oder sulfidhaltiges Blei oder Bleiund basisches Sulfat befinden. 
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Die Abb. 2 und 8 zeigen in Dreistoffdiagrammen in arabischen Zahlen 
die Ausgangsmischungen Nr. 1 bis Nr. 6 auf den Geraden PbS—PbSO, bzw. 
PbS-PbO sowie die theoretisch sich daraus ergebenden Endzugsammen- 
setzungen auf den Geraden PbS-Pb und PbO-PbSO,. Die Versuche mit 
PbO- bzw. PbSO,-UberschuB ergeben neben Blei auch basisches Sulfat. 

Die gleichen mit einem Strich versehenen Zahlen ergeben die analytisch, 
ermittelten, tatsichlich entstandenen Zusammensetzungen der Endprodukte. 
Die Abweichung erklirt 
sich aus der bei jeder 
SO,-Entwicklung gleich- 
zeitig festgestellten PbS- 
a nh Verdampfung. Ein be- 

0 0 , stimmtes PbS : SO,-Ver- 

haltnis konntenoch nicht 

Pr on as OO OG : ee ermittelt werden. Die 
i= weal Gesamteinwaage betrug 

| | | | durchweg 30 g, die ent- 
| | | | i | wickelte SO,-Menge je 

| thearet'§ 1g nach der Art des Ge- 
Sak al Sh, 
2. Feststellung der 


misches 1,0—6,7 g. 
Cl} | : 
i ee ly | | | | Geschwindigkeit der SO,- 


Abb. 4. Gasentwicklung aus PbS/PbSO,-Gemischen 
Gew.°/, PbS Gew. °/, PbSO, 








































































gehangten Schmelztregeln 


A 9) 10 berm Aufheizen in 15 Mi- 
i. 80 20 nuten von 530 bis auf 
D - = 1050°. Die Abb. 4 gibt 


eine Zusammenstellung 
der aus PbS/PbSO,-Gemischen entwickelten Gasmengen, wobei die theore- 
tisch médghche Gasentwicklung jeweils rechts eingetragen ist. Die Kurven 
zeigen nicht nur die Geschwindigkeit der Gasabgabe an, sondern auch den 
liber die theoretisch mégliche SO,-Entwicklung hinaus entstandenen Pb§- 
Verlust. Dieser ist am gréBten bei den PbS-reichen Gemischen und 
nimmt um so mehr ab, als sich der PbS-Gehalt verringert. 


Es soll darauf verzichtet werden, die in gleicher Weise fiir die PbS/PbO-Gemische 
ermittelten Kurven wiederzugeben, jedoch soll hervorgehoben werden, daB bei diesen die 
('msetzung etwas langsamer verlief. Wahrend beim Bleisulfat das molar giinstigste Ver- 
haltnis ab Raumtemperatur bis zur vollstandigen Bleiabscheidung bei 950°C in 10 bis 
15 Minuten ausreagiert hatte, waren beim Bleioxyd hierfiir 20—30 Minuten erforderlich. 


3. Aufheizen der Gemische 1 PbS/I1PbSO, und 1PbS/2PbO auf End- 
temperaturen von 750, 800, 850, 900 und 1050°. Hierfiir waren die Zu- 
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sammensetzungen gewahlt worden, welche gemaiB Gleichung (1) und (2) zu 
maximaler Bleiabscheidung und SO,-Entwicklung fiihren. Die Erhitzung 
ist in Stickstoffatmosphire vorgenommen worden. Abb. 5 zeigt fiir (1) 
segeniiber (2) einen bemerkenswerten Unterschied. Nicht nur, daB die 
Reaktion fiir (2) erst bei 750° meBbar wird gegeniiber (1) schon bei 700°, 





sondern es erfolgt auch der Sprung zu stiirkerer SO,-Entwicklung bei (2) 
erst von 850 auf 900°, wogegen bei (1) dieser Sprung schon bei 800° auf 850° 
zu verzeichnen ist. Bei simtlichen Temperaturen hat sich in der Regel schon 
nach 40 Minuten ein Endzustand eingestellt, der, mit wenigen Ausnahmen, 
sich in weiteren 40 Minuten nicht verindert hat. 






























































Min. ——> Min—> 
Abb. 5. Gasentwicklung aus PbS PbO und PbS/PbSO,-Gemischen 





PET eR” 


Es sei noch bemerkt, daB eine dritte Versuchsreihe fiir Gemische ausgefiihrt wurde, 
die der Summe der Umsetzungen von (1) und (2) entsprechen: 


| 2PbS + 2PbO + PbSO, = 5Pb + 3S0,. (3) 


Die hier auftretenden Erscheinungen sind besonders ahnlich denjenigen von PbS/2PbO, 
so da} darauf verzichtet werden kann, diese Ergebnisse zur Darstellung zu bringen. 

Des weiteren wurde untersucht, ob das Erhitzen von Stoffgemischen in Luft zu 
einem anderen Ergebnis fiihrt als in Stickstoff, doch war das Ergebnis ein negatives, so 
daB auch von einer Wiedergabe dieser Versuche abgesehen werden kann. 


Das System Bleisulfid-Bleioxyd 
Bei den Erhitzungsversuchen an PbS/PbO-Gemischen war beobachitet 





worden, daB gegeniiber der hohen Reaktionsendtemperatur von 950° schon 
bei verhaltnismaifig niedrigerer Temperatur selbst Mischungen zum Schmel- 
zen kamen, welche gréBere Anteile an dem erst bei 1100° schmelzenden Blei- 
sulfid enthielten. Eine Sulfatbildung innerhalb des Gemisches konnte bei 
der schnellen Erhitzung nicht in Frage kommen, so daB die Ursache des 





frihen Schmelzens allein in einer Schmelzpunktserniedrigung des Blei- 
sulfides durch Bleioxyd gesucht werden konnte. 

Dieses konnte auf exakte Weise nur dadurch untersucht werden, dab 
eine gréBere Einwaage, z. B. von 150 g, zur Anwendung kam, da gleich- 
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zeitig mit dem Schmelzen ja auch die Umsetzung nach Gleichung (1) yor 
sich ging — der 8O,-Druck betragt nach R. ScHenck bei der von uns er. 
mittelten Schmelztemperatur von 790° 75mm Hg. Es war anzunehmen, daf 
die Schmelzgeschwindigkeit erheblich gréBer als die Umsetzungsgeschwindiy. 
keit nach Gleichung (1) sein wirde. In der Tat gelang es, durch vorherige, 
inniges Verreiben der Komponenten und sorgfaltige Regulierung der Tem. 
peratur eine gréBere Menge PbS—PbO-Schmelze herzustellen. Es gelang 
dieses besonders dadurch, daB zunachst nur ein kleinerer Teil, etwa eip 
Drittel, fliissig gemacht wurde und erst dann, als dieser fliissig war, der 
iibrige gréBere Teil fortlaufend in dem MaBe in die Schmelze eingetrinkt 
wurde, da8 ein andauerndes Schmelzen vor sich ging. Nach Verfliissigun: 
der letzten Zugabe wurde sofort die Abkiihlung zur Feststellung des Er- 
starrungspunktes durch Aufnahme einer Temperatur/Zeit-Kurve — vor. 
genommen. Natiirlich war die Abscheidung einer gewissen Menge metallischer 
Bleies am Boden des Tiegels nicht zu vermeiden. Sie betrug 40—50 ¢. 
Der Erstarrungspunkt wurde hierdurch nicht beeinfluBt. Die dadurch ein- 
getretene Verschiebung, die bei der Aufstellung des Zustandsdiagramme:s 
beriicksichtigt wurde, ist aus Tabelle 1 ersichtlich. Gleichzeitig mit dem 
Beginn der Primarerstarrung wurden die Schmelzen zahflissig. 


Tabelle 1. Zum Zustandsdiagramm PbS/PbO (Auswahl) 
































Nr. _ Vor dem Nach dem a ee 
_Schmelzen | Schmelzen 
3 50,0 62,0 | 9039 | 793° 
4 40,0 38,0 833° | 7839 
5 33,3 32,1 813° | 793° 
6 25,0 21,9 796° | 793° 
7 | +90,0 12,3 | 8039 | 7889 
8 | 10,0 | 4,97 | 853° | 793° 





Gemisch Nr. 3 hat bei dem Schmelzen eine starke Verschiebung nach PbS hit 
erfahren, wahrend bei den iibrigen Gemischen die Verschiebung nach der PbO-Seite his 
erfolgte, und zwar zunehmend mit dem PbO-Gehalt der Mischung. Spalte 4 und 5 
(Tabelle 1) zeigen den Fluiditaétsgrad der Schmelze an, wie er sich durch Riihren mit 
einem Sinterkorundstab zu erkennen gab. 

Bei Atmospharendruck lassen sich die Schmelzpunkte nach der PbS-Seite zu ein- 
wandfrei nur bis 950° ermitteln, da nach den obigen Ergebnissen bei dieser Temperatu: 
und bei Atmospharendruck der Siedezustand beginnt. 

Die Erstarrungspunkte sind in Abb. 6 zu einem Zustandsdiagramm zusammen: 
gestellt. Die im gestrichelt gezeichneten Teil eingetragenen Punkte lieBen sich nu 
andeutungsweise ermitteln. 


Das System PbS—PbO isf demnach ein einfaches eutektische: 
System mit der eutektischen Temperatur 790° C und einer eutektischer 
Zusammensetzung, die etwa 1 Mol PbS auf 3 Mol PbO entspricht. 
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Von den Erstarrungsprodukten wurden Schliffbilder angefertigt, durch welche 


der vorgenannte Befund bestatigt werden konnte. Auf der PbS-Seite bestand das Schliff- 


—— 





bild aus Eutektikum mit 



































pbS-Kristallen, deren Menge L | 
sum Eutektikumhinabnahm. 49° Px ‘ 
Die Proben 7 und 8 zeigten ~ 
neben dem Eutektikum Blei- 7000 re | 4 
oxyd, letzteres bei 8 in Form : a | | 
zahlreicher Blattlamellen. 
; 800 = = : 
Gesamtergebnis | 
; qa | | | 
In Abb. 7 sind aus | | 
unseren Beobachtungen ht ee Pat egress ee 
. J a wy 20 40 60 80 700 
zwei idealisierte  Er- ey 
hitzungskurven aufge- Abb. 6. Sehmelzdiagramm PbS/PbO 


stellt unter Hinzufigung 


der von R. ScoeNcK gemessenen Drucke. Es liegt in der Natur der Druck- 


messungen, daB zwischen den beiderseitigen Ergebnissen nur ein loser Zu- 
sammenhang besteht. Die Kinstellung der Drucke erfordert gewisse Zeiten, 
iiber welche Mitteilungen nicht gemacht wurden. Die Erhitzung bei 


Atmospharendruck dagegen in einem Zuge von Raumtemperatur auf 


1050°C in etwa 30 Min. bei 50g Ein- 
waage, also unter Verhaltnissen, welche 
denen der Praxis naherkommen, geht 
mit emer Geschwindigkeit vor sich, 
welche ohne Zweifel erheblich gréBer 
ist als die Kinstellung des Druckes fiir 
eine bestimmte Temperatur. Jedenfalls 
gilt dies so lange, als der Bodenkorper 
sich noch im festen Zustande befindet 
bzw. als sich feste Bestandteile noch 
wesentlich in ihm befinden. Es wird dies 
anders, sobald die Schmelztemperatur 
wesentlicher Bestandteile iiberschritten 
wird, und zwar nicht nur der Ausgangs- 
stoffe, sondern auch der Zwischen- oder 
Kndprodukte der Reaktion. Dies geht 
deutlich aus der Gegeniiberstellung der 
beiden Darstellungen in Abb. 7 hervor: 
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Abb. 7. [dealisierte Erhitzungs- 


kurven von PbS-Gemischen 


Die in Frage kommenden Grenzpunkte zwischen Fest und Flussig 


sind folgende: 


790° Eutektikum PbS/PbO (von den Verfassern neu aufgestellt) 
$20° Eutektikum PbO/3PbO-PbSO, (nach R. Scuenck) 
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883° Schmelzpunkt PbO 

950° Eutektikum PbSO,/PbO-PbSO, (nach R. ScHEenck) 

1030—1050° ausgedehntes Schmelzgebiet im System Pb§S/Pb. 

Bei der PbS/PbSO,-Mischung lag der Sprung zur starkeren SO,-Abgabe 
30—70° oberhalb der bei 820° entstehenden Oxyd—Sulfidschmelze, bei der 
PbS/2PbO-Mischung 10—60° oberhalb des bei 790° rasch schmelzendey 
PbS—PbO-Eutektikums. 

Auf der anderen Seite wurden die ersten meBbaren Gewichtsverluste 
70° bzw. 90° unterhalb des gekennzeichneten Fliissigwerdens, also bei 750° 
bzw. 700° festgestellt. Hierzu laBt sich eine Verbindung mit den Druck- 
messungen R. ScHENCK’s herstellen. Es ergibt sich dann fiir beide Reaktionen 
folgendes Bild: 

PbS/PbSO,: Bei 560° beginnt die erste Einwirkung, die nur durch 
Druckmessung (24,9 mm) feststellbar ist. Erst bei 720° kommt der Druck 
mit 725mm nahe an den einer Atmosphire heran, so daB bei 750° in an- 
gemessen kurzer Zeit auch ein, wenn auch nur geringer Gewichtsverlust an 
SO, gemessen werden kann. Gleichzeitig zeigt die von uns aufgenommene 
Erhitzungskurve eine Verlangsamung, die aber nur durch eine endotherme 
Reaktion, noch nicht durch ein Schmelzen, hervorgerufen sein kann. Im 
Sinne der Scuenck’schen Feldeinteilung beginnt die Einwirkung des Blei- 
sulfides auf das Sulfat: 

7PbSO, + PbS = 4(PbO-PbSO,) + 480, (BodenkGrper fest) — (3) 

Kirst hiernach ergibt sich die Méglichkeit emer beginnenden Verfliissigung 

durch Zusammentreten des PbO mit dem wberschiissig vorhandenen PbS 
zum PbS/PbO-Eutektikum bei 790°: 

4(PbO-PbSO,) + 6PbS = 14Pb + 1080, (4) 

insgesamt 7PbSO, +7PbS =14Pb + 1480,. (5) 
Kine zur Beschleunigung der Reaktion hinreichende Verfliissigung tritt aber 
wegen des héheren Schmelzpunktes des Bleisulfates erst zwischen 850 und 
900° ein, wihrend dieser Zustand beim Gemisch PbS/2PbO schon zwischen 
800 und 850° erreicht wird. Erst bei 940° ist der Temperaturpunkt erreicht, 
bei dem der SO,-Druck so hoch ist, da8 schnell unter heftiger SO,-Ent- 
wicklung (Sieden) und nochmaliger Verlangsamung der Erhitzungskurve 
alles Blei in Metall ibergefihrt wird. Beim Gemisch PbS/2PbO treten die 
vleichen Erscheinungen bei etwa gleicher Temperatur — 950° — ein. 


PbS/2 PbO. Diese Umsetzung verliuft merkbar anders, und zwar offen- 
bar schneller durch das schon bei 790° eintretende Zusammenschmelzen 
des Sulfids und Oxyds zu einer eutektischen Schmelze. Aus der Fest- 
stellung, daB schon bei 700° C éin meBbarer Gewichtsverlust durch SO,- 
Entwicklung eintritt, ergibt sich, daB schon im festen Zustand eine Lésung 
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des PbS in PbO erfolgt. Der 8O,-Druck ist nach R. Schenck mit 52 mm 
hei 770° und mit 235 mm bei 840° noch relativ gering, trotzdem tritt infolge 
des Schmelzens mit einem Sprung von 800° auf 850° eine sehr betriachtliche 
Bleiabscheidung ein. Die Schmelzwirme des PbO/PbS-Kutektikums scheint 
gering zu sein, da das Schmelzen in der Erhitzungskurve nur gering in die 
Erscheinung trat®). Das Sieden und vollige Bleiabscheidung trat, wie er- 
wahnt, unter gleichen Erscheinungen wie beim Sulfatgemisch bei 950° ein. 
Bei beiden Gemischen waren die Vorginge von eimer Verdampfung von 
Bleisulfid begleitet, die aber unerheblich war, da die Erhitzung in verhiltnis- 
mabig kurzer Zeit erfolgte. 

In einer Naherungsrechnung nach Nernst hatte R. Scuenck fiir die Umsetzung 
nach (1) 947° und nach (2) 938° ermittelt. Eigene thermodynamische Rechnungen der 
Verfasser, die nach ULicn*) vorgenommen wurden und bei welchen die spezifischen 
Warmen nach KELLEy*) und ULiIcH eingesetzt wurden, ergaben fiir (1) = 972°C, fir 
2) = 915°C. Praktisch konnte ein Unterschied im Experiment nicht festgestellt werden. 


BHinfluB von Nebenbestandteilen (Si0,, ZnO, ZnS, $10,-+Zn5) 


In Anbetracht dessen, daB die in der Industrie zur Verarbeitung gelangenden Blei- 
erze auch im aufbereiteten Zustande noch gewisse Nebenbestandteile enthalten, wurde 
noch deren EinfluB auf 700 
die Umsetzung nach (2), 
| Mol PbS + 1 Mol PbSO,, 
untersucht. Die Durch- 80 
fihrung geschah in glei- 
cher Weise wie die der 
oben besprochenen Ver- 
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suche mit einer Kinwaage 
von 30 g, wobei die Zu- 
sitze auf 1—5°/,, bei ZnS 
bis auf 15°/, bemessen 
wurden. Die Einwirkung 
der Zusitze auBert sich 
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. . * ans 
in zweifacher Weise, g | | 
|. in einer Verminderung Z - 6 g 70 72 7¢ 

des Bleiausbringens, 70 ausale 


2. in der Bildung einer Abb.8. Einflu& von Zusitzen auf das Ausbringen 
Schlacke, welche im an Blei 
Fall der Kieselsiure 
gut fliissig und abtrennbar ist, bei Zinkoxyd, -sulfidgehalten jedoch dickfliissig bzw. 
gekrdtzartig ist. 
Abb. 8 zeigt den Einflu8 der Zusitze auf das Bleiausbringen. 


*) Der Punkt 790° wurde durch Abkiihlungskurven bestimmt. 

4) H. Unicn, Arch. Eisenhiittenwes. 18 (1939), 499. 

5) K. Ketiey, Contributions to the data on theoretical Metallurgy, Bureau of 
Mines II [1935], 371. 
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Schlubfolgerungen zum Herdverfahren 


Ks ist noch von Interesse, auf Grund unserer Versuche das Verfahrey 
der direkten Bleigewinnung zu betrachten, bei dem Verbrennungsluft nach Ar: 
eines Schmiedefeuers auf einem Herd in gehiuftes Bleierz geblasen und dadurc}, 
ein groBer Teil seines Bleiinhaltes als Metall abgeschieden wird. Damit dic 
Oxydationsluft an jedes Erzteilchen gelangen kann, ist eine gewisse Korni. 
keit des Erzes von 2—20 mm eine Vorbedingung fiir die Durchfiihrbarkeit. 
Betrachtet man ein einzelnes Erzteilchen, so hat man sich zuniachst eine 
Oxydation seiner Oberfliche zu PbO vorzustellen. Die Umsetzung mit dem 
verbliebenen PbS-Kern wiirde dann etwa die doppelte Menge Bleioxy( 
erfordern. Denkt man sich das Erz in Kugelform, so miBte, gleiches spezi- 
fisches Gewicht angenommen, die Oxydhiille das doppelte Volumen des 
Kernes haben, wenn die Kugel nach Gleichung (1) in metallisches Blei wber- 
gehen soll. Die Verbrennung miBte zugleich eine Temperatur von minde- 
stens 950° ergeben. Aus dem Volumenverhaltnis von Kugel und Oxydhiille 


liBt sich fir gewisse ErzkorngréBen folgende erforderliche Eindringtiefe , 


der Oxydation errechnen: 
2.88 5,76 8,66 11,54 mm Teilchendurchmesser 
0,44 0,88 1,88 1,77 ,, Starke der Oxydhille. 


Man sieht, daB es nur einer relativ geringen Oberflichenoxydation bedarf, 


um das Krzkorn in Blei ibergufihren. Andererseits ist der KorngréBe auch | 


nach oben hin eine Grenze gesetzt, da der PbS-Kern gleichzeitig eine weit- 
gehende Vorwarmung — mindestens 950° C — erhalten haben muB, um 
vollstindig reagieren zu kénnen. Die Erfillung dieser Voraussetzungen 
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wird schon deshalb schwer mit Sicherheit zu erreichen sein, da die Korner | 


eine verschiedene GréBe aufweisen. 

Die vorstehende Untersuchung hat jedoch ergeben, daB eine zuverlassige 
und vollkommene Umsetzung zu metallischem Blei herbeigefiihrt wird, 
wenn eine Mischung aus sulfidischem Erz mit vollstaindig geréstetem [rz 
hergestellt und dieses Gemisch einem einfachen Zusammenschmelzen unter: 
worfen wird. Natiirlich mu8 dieses Schmelzen in einer geeigneten Ofenar' 
vorgenommen werden, am besten in einer Schmelztrommel mit groBer Bad- 
tiefe, welche eine gleichmaBige und schnelle Erhitzung der Mischung au! 
950° gewihrleistet. 

Ks kann den Kindruck erwecken, da8 eine solche Zweiteilung der Blet- 
gewinnung in eine vorhergehende Behandlung eines Teiles der Sulfiderz 
durch vollstindige Réstung auf Sulfat baw. Oxyd und das darauffolgende 
Reaktionsschmelzen umstindlicher wire als eine direkte Verbrennung de: 
Bleisulfides auf Herden zu metallischem Blei. Demgegeniiber wire aber zu 


beachten, daB dieser Art Behandlung alle Bleierze hohen Bleigehaltes | 7 
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Kohlmeyer u. Monzer. Reaktionen von Bleisulfid mit Bleioxyd usw. 5 


unterworfen werden kénnen, gleichgiltig, welche physikalische Beschaffen- 


heit sie aufweisen ; vorausgesetzt ist nur, daB die Nebenbestandteile an Zink- 
sulfid und Kieselséure kein zu groBes AusmaB annehmen. 





Zusammenfassung 


1. Durch Erhitzen von PbS/PbO-Gemischen wurde festgestellt, daB die Reaktion 
PbS + 2PbO = 3Pb + SO, den Druck von 1 Atm. bei 920° C erreicht.' 

2. Eine erhebliche Reaktionsgeschwindigkeit zwischen PbS einerseits und PbO 
bzw. PbSO, andererseits wird erst nach Verfliissigung der betreffenden Gemische erreicht: 





PbS + 2PbO > 800°C, PbS + PbSO, > 850°C. 
3. Die gréBte Reaktionsgeschwindigkeit wird in beiden Fallen bei 920° C erreicht, 
) bei welchem Punkt ein héchster Flissigkeitsgrad zusammen mit dem SO,-Druck von 
> | Atm. zu einer momentanen Umwandlung der Schmelze in metallisches Blei fiihren. 
, 4. PbSO, muB erst durch einen Teil des PbS, und zwar unter erheblichem Warme- 
» verbrauch, zu basischem Sulfat reduziert werden, ehe es mit weiterem PbS zur Abscheidung 
| von metallischem Blei reagiert. 
5. Durch schnelles Erhitzen von PbS/PbO-Gemischen laBt sich bei Einwaagen von 
' etwa 150g ab und unter Vermeidung héherer Temperaturen die Metallabscheidung 
' zum gréBten Teil unterdriicken und ein Schmelzdiagramm des Systems PbS/PbO auf- 
stellen. 
; 6. Der niedrigste Schmelzpunkt dieses Systems liegt bei 790° C., 
, 
‘ Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die zur Durchfiihrung dieser 
Arbeit zur Verfiigung gestellten Mittel. 
Charlottenburg, Technische Hochschule Berlin, Institut fiir Metall- 
| hiittenwesen. 
3 
f . Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1943. 
: 
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Uber die Léslichkeit von Salzen und Salzgemischen 
bei Temperaturen oberhalb von 100°. V’) 


Von A. BENRATH 










Mit 6 Abbildungen im Text 


Die von mir angegebene Methode, die Léslichkeit von Salzen in Wasser 





bei héheren Temperaturen zu bestimmen, bietet die Méglichkeit, die voll- 






stiindigen Zustandsdiagramme ternirer Systeme, die neben Wasser zwei 

























Salze enthalten, mit einiger Sicherheit aufzustellen. 





: 
1. Das System KNO,—NaNO,—H,O 
Abb. 1 gibt das Zustandsdiagramm. Das Existenzgebiet des Eises i 
EKFHG ist durch den Schmeizpunkt des Eises und die kryohydratischen 
Punkte festgelegt: H =)", © 

su] F = — 29,88, 10,424, & 
- 





900 KNO,’). G =—18,1°, 
38,1°9/, NaNO,°), E : 
r —18,89°, 86,79/, NaNO,, |% 
0 5,56/, KNO,%). D, der — 
4  Umwandlungspunkt der — 
trigonalen Form des 
Kaliumnitrats (KNO, a) 
in die rhombische (KNO, 
6), hegt bei 128°, 80°), 
KNO,°), A, der Schmelz- | 
punkt von KNOsf bei | 





§ 











NeW, ® 











KO 33996), J, derjenige von |— 
x Ta N : 07 as im 
Abb. 1. Das System KNO,—NaNO,—H,0 NaNOs bet 308 ) B, das |] 
Schmelzpunktsminimum }- 
des Salzgemisches, bei 225°, 54,6°/, KNO,§). Zu bestimmen ist der |- 
Dreisalzpunkt C, bei welchem NaNO, neben der Schmelze und den beiden |~ 
') IV. Vgl. A. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 245. | 
*) G.Scarcuarp, 8S.S. Prentiss u. P.T. Jones, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 2693. 
*) W. I. Nrkotasew, Chem. Zbl. 1927 I, 6. 
*) H. 1. Mutier, Ann. Chimie [11] 8 (1937), 217. 
®) F.C. Kracek, J. physic. Chem. 84 (1930), 242. | i 
6) F. M. Jagcer, Z. anorg. allg. Chem. 101 (1917), 189. if 
7) F.M. Jagcer, Z. anorg. allg. Chem. 101 (1917), 184. 
*) W.M. Manors u. H. V. Briscor, J. chem. Soc. |London) 123 (1923), 2915. ; 
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A. Benrath. Uber die Léslichkeit von Salzen und Salzgemischen usw. 87 


Formen des Kaliumnitrats bestindig ist. Die Zweisalzpunkte NaNOg, 
KNOg& unterhalb von 100° sind von vielen Autoren direkt bestimmt worden. 
Sie sind nach der Zusammenstellung in GmeE.in’s Handbuch, 8. Aufl., 
Kalium, 8. 1111 in der Zeichnung angekreist worden. 

Bei héheren Temperaturen wurde die Bestimmung der Zweisalzpunkte 
folgendermaBen ausgefiihrt. Kalium- und Natriumnitrat wurden in den 
Gewichtsverhaltnissen 1:9, 2:8, 3:7 usw. sorgsam miteinander gemischt 
und in den Lésungen dieser Gemische mit wechselnden Mengen Wasser die 
Temperaturen bestimmt, bei denen alles Salz aufgelist war. Auf diese 
Weise entstand eine Schar von Léslichkeitspolythermen, aus welchen die 
Werte fir 125°, 150°, 175°, 200° und 225° interpoliert wurden. Aus den so 
gefundenen Werten wurden die Léslichkeitsisothermen bei den angegebenen 
Temperaturen zusammengestellt. Es ergaben sich fiir jede Isotherme zwei 
Aste, deren Schnittpunkte die Zweisalzpunkte darstellen. Da von dem so 
gewonnenen Zahlenmaterial nur diese von Interesse sind, so werden nur 
sie im folgenden angefiihrt : 125° = 56,5°/, KNOg,, 13°/, H,O, 150° = 55,5°/, 
KNOg, 10°/) H,O, 175° = 54°/, KNOs, 6,259/, H,O, 200° = 54°/, KNOsg, 
2,5°/) H,O. Diese Punkte sind in Abb. 1 angekreuzt worden. Die durch 
die angekreuzten Punkte gelegte Kurve schneidet die durch die angekreisten 
Punkte festgelegte bei dem Dreisalzpunkt C = 125°, 56,5°/, KNOg, 30,5°/, 
NaNOg,. Diese Bestimmung wird von der strittigen Frage, inwieweit die 
beiden Nitrate Mischkristalle miteinander bilden, nicht beeinfluBt. 


2. Das System KNO,—KCI—H,O 


Abb. 2 (5. 88) gibt das vollstandige Zustandsdiagramm. Die Werte der 
Punkte A, D, F und H sind oben (System 1) angegeben. Der Schmelz- 
punkt J des Kaliumehlorids liegt bei 770°%), der kryohydratische Punkt G 
bei —10,7°, 19,539/, KCl), der kryohydratische Punkt HE bei —11,7°, 
19,0°/, KCl, 3,59/, KNO,14), der eutektische Punkt B bei 331,5°, 5,6°/, KCI"). 
Der Dreisalzpunkt C, bei welchem Kaliumchlorid mit den beiden Formen 
des Kaliumnitrats und der Lésung im Gleichgewicht steht, muBte also noch 
bestimmt werden. 

Zu diesem Zwecke wurden der Zusammenstellung in Gme.in’s Hand- 
buch, 8. Aufl., Kalium, 8. 470, die Werte fiir 25°, 50°, 80° und 100° ent- 
nommen und in Abb. 2 angekreist eingetragen. Fur héhere Temperaturen 
wurden nach der oben beschriebenen Interpolationsmethode folgende 
Zweisalzpunkte ermittelt: 125° = 68,2°/) KNOs, 8,8°/, KCl, 150° = 73,5°/, 

*) H. 8. Roperts, Physic. Rev. [2) 28 (1924), 387. 
10) E.Cornec u. H. Krompacu, Ann. Chimie [10) 18 (1932), 25. 


11) DPD. Mazzotro, Nuovo Cimento [3) 29 (1891), 25. 
12) E. P. Perman u. H.L. Saunpers, J. chem. Soc. (London) 123 (1923), 841. 











KCl 


H,0 
Abb. 2. Das System KCI—KNO,—H,O 
















Hy0 
Abb. 3. Das System NaCl—NaNO,—H,O 
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KNOsz, 8,5°/, KCl, 175° = 
77,3°/, KNOs, 8,2°/, KCI, 
200° = 81,3°/) KNOg, 8,2%), 
KCI, 225° = 83,79/, KNO,. 
8,3%/, KCl, 250° = 85,89), 
KNOs,, 8,2°/, KCl. Diese 
Werte wurden in die Ab- 
bildung eingetragen und 
angekreuzt. Die Kurven, 
welche die angekreuztey 
und die angekreisten Punkte 
mitemander verbinden, 
schneiden sich bei dem 
Dreisalzpunkt :125°=68,2°,, 


KNO,, 8,8°/, KCl. 


3. Das System 
NaCl—NaNO,—H,O 
Abb. 3 gibt das Zustands- 

diagramm. Der Schmelz- 
punkt J des Natriumchlorids 
hegt bei etwa 800°1%), der- 
jenige des Natriumnitrats 
ber 308°, der eutektische 
Punkt B bei 304°, 4,8°, 
NaCl!*), der kryohydra- 
tische Punkt E, Eis, NaNO,, 
bei — 18,19, 38,19/, NaNO,°), 
der kryohydratische Punkt 
F, Eis, NaCl-2H,0, bei 
— 21,1°, 23,7°/, NaCl), der 
Zweisalzpunkt G, Natl 
-2H,O, NaCl, bei 0,15", 
26,5°/, NaCl!8), der Dreisalz- 


13) H. S. Roperts, Physic. 
Rev. [2] 28 (1924), 386. 

14) E.P. Perman, J. chem. 
Soc. [London} 121 (1922), 2480. 

15) W.H. Ropesusu, J.Amer. 
chem. Soc. 40 (1918), 1208. 

16) A. E. Taytor, J. physic. 
Chem. 1 (1896/97), 730. 
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A. Benrath. Uber die Léslichkeit von Salzen und Salzgemischen usw. gg 


punkt C, NaCl, NaCl-2H,0, NaNO,, bei —4,2°, 16,4°/, NaCl, 22,8°/, 
NaNO,!”), der kryohydratische Punkt D, Eis, NaNO,, NaCl-2H,O, bet 
— 25,99, 13,7°/, NaCl, 20,6°/, NaNO,}8). Zu bestimmen ist also die Zwet- 
salzlinie BC. Aus der Zusammenstellung in GME.LIn’s Handbuch!*) wurden 
einzelne Zweisalzpunkte ibernommen und in der Zeichnung angekreist. Neu be- 
.timmt nach der oben angegebenen Methode wurden folgende Zweisalzpunkte: 


t 0 a NaNO, 
125 38,0 
150 42.5 


NaCl Bp. 
3,3 om 
3,0 ine _---- 4p 600) 


175 
200 
295 
250 


275 


45,5 
50,0 
55,5 
63,0 
74,0 


2,8 
2,7 
2,9 
3,2 
3,8 








Diese Werte wurden in 
Abb. 3 angekreuzt. Die so 
ermittelten Zweisalzpunkte 
lassen sich zu einer $-fOrmigen 
Kurvemiteinander verbinden. 











Kel 


4, Das System 
KCI—KCIO,—H,O 
Abb. 4 gibt das Zustands- 
sich 


a 
~~ 


oy 
m 


diagramm, soweit es 
experimentell ermitteln laBt. 
Da das Kaliumperchlorat sich 
schon bei 400° stark zersetzt, 
so laBt sich der eutektische Punkt B nicht feststellen. Ks gelingt auch nicht, 
etwa durch Extrapolation der Zweisalzlinie /D einen Anhaltspunkt fiir die 
Lage dieses Punktes zu bekommen, weil das Kaliumperchlorat bei 300° 
einen Umwandlungspunkt besitzt, bei dem die Zweisalzlinie wahrscheinlich 
ihre Richtung andert. Diese Richtungsainderung ist aber nicht festzulegen, 
weil sich in waBriger Losung das Kaliumperchlorat schon bei 250° stark 
zersetzt. Man kann also im giinstigsten Falle die Zweisalzlinie bis 300° 
extrapolieren, so da8 man das Feld CDFE von KClO,4« mit einiger Genauig- 
keit umreiBen kann. 


H,0 


Abb. 4. Das System KCI--KCIO,--H,0O 


17) W. Rerpers, Z. anorg. allg. Chem. 98 (1915), 204. 
18) F, H6izi u. H. Crotroerno, Z. anorg. allg. Chem. 159 (1927), 83. 
19) GMELIN’s Handbuch, 8. Aufl. Natrium, 8. 372. 
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Der Schmelzpunkt des Kaliumperchlorats hegt bei ungefahr 610°), 
derjenige des Kaliumchlorids bei 770°%), der kryohydratische Punkt G. 
KCI, Kis, ber —10,7°, 19,53°/, KCI), der kryohydratische Punkt E, Bis. 
KCIO,4, bet —0,16° und 0,679/, KCIO,?), der kryohydratische Punkt F, His, 
KCI], KCIO,, ist praktisch mit G identisch. Fur die Zweisalzlinie FD wurden 


foleende Werte ermittelt: 


a‘ %/) KCI */, KCIO, 
75 32,2 1,52 
100 43,1 3.36 
150 34,1 7,50 
200 35.8 16,7 
250 38,5 26,8 


Die Extrapolation gibt den Punkt D bei 300°, 39,0°/, KCl, 
44,0°/, KCIO,. Demnach ist das Existenzfeld von KClO,«, abgesehen 
von dem Verlauf der Linie CD, experimentell festgelegt. Die Lage des 
Feldes ABDC ist aber unsicher, weil tiber den Punkt B nichts aus- 
vesagt werden kann. 


Die vier besprochenen Systeme zeichnen sich dadurch aus, daB die 
Salzschmelzen sich mit Wasser mischen, die kritische Temperatur des 
Wassers also die fliissigen Phasen nicht zum Verschwinden _ bringt. 
Anders verhalten sich die Systeme, die Salze enthalten, die wohl in 
Wasser léshich sind, deren Schmelzen sich aber nicht mit Wasser 
mischen. Als Beispiele fiir diesen Fall sollen im folgenden zwei Systeme 
untersucht werden, die Alkalisulfate enthalten. 


5. Das System KNO,—K,SO,—H,O 


Abb. 5 gibt das Zustandsdiagramm. Der kryohydratische Punkt G, 
Kis, KNOs, liegt ber — 2,83, 10,42°/, KNO,?), der kryohydratische Punkt H, 
His, K,SO,4, bei —1,52,° 6,75°/, K,S0,?"), der kryohydratische Punkt F, Eis, 
KNOs, K,SOq, bei —3,32°, 4,79/, K,5Q0,, 8,0°/, KNO,??), der Umwandlungs- 
punkt #, KNOga, KNO,/, bei 128°, 80°/, KNO,°), der Dreisalzpunkt D, 
KNOga, KNOsf, K,SO,, fallt praktisch mit # zusammen, der Schmelz- 
punkt P von K,SO, liegt bei 1069°*%), derjenige A von KNO, bei 339°), 


*0) T. CaRNELLEY u. W. CaRLeTon- WILLIAMs, J. chem. Soc. [London] 37 
(ISSO), 125. 


*1) G. ScatcuarpD, 8S. 8S. Prentiss u. P. T. Jones, J. Amer. chem. Soc. 56 
(1934), S807. 


22) E.Cornec u. H. Herre, Caliche 7 (1923), 304. 
*3) H. 8. Roperts, Physic. Rev. [2] 23 (1924), 388. 
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A. Benrath. Uber die Léslichkeit von Salzen und Salzgemischen usw. 9] 


der eutektische Punkt B, KNO,, K,SO,, bei 332°, 5%, K,80,%). Der bei 
583° liegende Umwandlungspunkt der rhombischen Form f des Kalium- 
sulfats in die hexagonale y macht sich in der Schmelzkurve des Kalium- 
sulfats in Gegenwart von Kaliumnitrat durch einen Knickpunkt N bemerk- 
bar. Dieser 14Bt sich aus den von AmMaporti ermittelten Werten zu 583°, 
17°/, K,SO,interpolieren. Die Léslichkeitskurve des Kaliumsulfats in Wasser 
hat bei, 310°, 26°/) K,S50,, einen Knick®®), von dem ab die Léslichkeit des 
Sulfats stark abnimmt : 

und bis zum kritischen 
Punkt des Wassers, L, 
870° sinkt. Diese Rich- 
tungsinderung ist so 
ausgepragt, daB man 
annehmen mu, dab 
das Kaliumsulfat bei 
310° einen Umwand- 
lungspunkt besitzt. Die- 
ser bisher kristallogra- 
phisch nicht ermittelte FAL ay f 
Punkt wirde dem Um- pf a 
wandlungspunkt — ent- uy - 
sprechen, den das Na- wy 00 

triumsulfat bei 240° | Yer to | 
aufweist. Dieser Um- 4,59, \----------- 2 er j 
wandlungspunkt _ tritt 
auch beidenMischungen 
des Sulfats mit dem 
Nitrat in die Erschei- P 

nung, so daB man die KM 
Umwandlungslinie KC ¢ 

folzendermaBen bestim- 4,0 














— kann: ; Kaliumsul- Abb. 5. Das System KNO,—K,SO,—H,0 
fat und Kaliumnitrat 


wurden in  wechselnden Verhaltnissen miteinander gemischt und es 
wurden die Temperaturen festgestellt, bei denen sich bestimmte Mengen 
dieser Gemische in wechselnden Mengen Wasser auflésten. Die Temperatur 
der maximalen Léslichkeit lag in allen Fallen bei 310°. Die Zusammen- 
setzung der Lésungen bei dieser Temperatur ergibt sich aus folgender Zu- 
sammenstellung: 


4) M. Amapori, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. [5} 22 II (1913), 334. 
25) A. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 285. 
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Salzgemisch Lésung 

%/, KNO, °/, KNO, °/, KASO, 
10 2.9 25,7 
20) 6,1 24,4 
50 17,0 17,0 
80) 40,0 10,0 
9) 63,0 7,0 
95 92,2 4,85 


Den letzten Punkt C, der dasselbe Mischungsverhiltnis wie das Eutek- 
tikum B aufweist, kann man ohne wesentlichen Fehler als den Dreisalz- 
punkt KNO,f, K,8O0,%, K,50,/ ansehen. 

NM ist die bei 583° verlaufende Umwandlungslinie der rhombischen 
orm des Kalumsulfats in die hexagonale in Gegenwart der Wasser- 
Kaliumnitratschmelze. Die Lage des Punktes M ist unbekannt. Wir haben 
demnach folgende Existenzflichen vor uns: POMN = K,SO,y, MNBC :- 
K,S0,/ in Gegenwart der Schmelze KNO,, H,O, ACL = K,50,/ in Gegen- 
wart der Lésung unterhalb der kritischen Temperatur, KCDFH = K,SO,« 
in Gegenwart der Loésung, HFGJ = Eis, FGED = KNO,«, DEABC : 
KNO,/. Der Hohlkérper CLK HF DC schhieBt die Lésung ein, aus der sich: 
oberhalb von 310° K,80,/, unterhalb dieser Temperatur K,SO,« ausscheidet. 

Das System stellt also ein magmatisches Gebilde dar, in welchem ober- 
halb der kritischen Temperatur des Wassers kristallisiertes Kaliumsulfat 
mit Dampf und einer Schmelze von Kaliumnitrat und Wasser, unterhalb 
dieser ‘Temperatur mit einer normalen Lésung im Gleichgewicht steht. 


6. Das System NaNO,—Na,SO,—H,O 


Abb. 6 gibt das Zustandsdiagramm. A, der Schmelzpunkt des Natrium- 
nitrats, liegt bei 308°°%), P, derjenige des Natriumsulfats, bei884°%), Natrium- 
sulfat hat bei 240° einen Umwandlungspunkt**), bei welechem die rhom- 
bische Form « in die hexagonale f ibergeht. Der eutektische Punkt JP. 
Na,S0,/, NaNOg, liegt bei 300°?7), der kryohydratische Punkt H, Eis, 
NaNOs, bei —18,1°, 38,1°/, NaNO,%), der kryohyratische Punkt K, Eis, 
Na,SO,:10H,O, bei — 1,299, 4,5°/, Na,SO,"8), der kryohydratische Punkt , 
Kis, NaNO g, Na,SO,-10H,O, bei —18,1°, 37,5°/, NaNOg, 0,19°/, Na,SO,”’). 
Der Umwandlungspunkt L, bei dem Glaubersalz Na,SO,-10H,O in Thenar- 
dit, Na,SO,«, iibergeht, liegt bei 32,4°, 33,1°/, Na,SO,?6), der Dreisalz- 
punkt F, Na,SO,a, Na,SO,:10H,O, Darapskit (Na,SO,-NaNO,-H,O) bei 

*6) EK. JANECKE, Z. physik. Chem. 91 (1916), 553. 

M. Amapori, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. [5) 22 (1913), 334. 
Ff. M. Raourt, Z. physik. Chem. 2 (1883), 489. 
EK. Brron u. 8. Mavozewsk1, J. russ. physik.-chem. Ges. 40 (1908), 1622. 
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24,3°, 26,3%9 NaNOg, 13,9°/, Na,SO,%), der Dreisalzpunkt D, Darapskit, 
Na,SO,a, NaNOsg, bei 74°, 56,8°/, NaNOs, 1,8°/, Na,SO,3!). Zu bestimmen 
ist die Linie MC, lings p 

welcher sich NagSO,« in 
Na,SO,8 umwandelt. Es 
wurde ebenso verfahren 
wie bei der Aufstellung 
des analogen Systems der 
Kaliumsalze. Natrium- 
sulfat und -nitrat wurden 
in bestimmten Verhalt- 
nissen miiteinander ge- 
mischt, bestimmte Men- 
gen der Mischungen mit 


wechselnden Mengen De" 
Wasser versetzt und die AL 











Menge Wasser und die 480, . 4 
Temperatur ermittelt, i 
bei denen das Salzge- 
misch aufhért, sich v6l- 
lig zu ldsen. Diese 
Temperatur war bei allen 
Mischungsverhaltnissen 

240°. Es wurden die sei 

ee enna Abb. 6. Das System NaNO,—NaSO,—H,O 
gestellten Punkte ermittelt. Von diesen kann der letzte praktisch 
als der Dreisalzpunkt C, NaNO,, Na,SO,%, Na,SO,f angesehen werden. 








Salzgemisch Lésung 
0/5 NasSO, 0/, Na,SO, 0), NaNO, 
54 21,6 18.4 
31 16,1 35,9 
18 11,3 51,7 
6,5 4.9 75.1 
5,0 4,3 81,7 


Das System 6 verhalt sich dem System 5 analog. Geschmolzenes 
Natriumnitrat mischt sich mit Wasser in allen Verhiltnissen, waihrend sich 
in dem geschmolzenen Natriumsulfat kein Wasser auflést. Nur in Wasser 
unterhalb der kritischen Temperatur ist Natriumsulfat léslich. Der Hobl- 
kérper unterhalb der Fliche CMN entspricht der Lésung, aus der sich 


°°) A. Curétren, Caliche 8 (1926), Nr. 6, 9. 
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unterhalb von 240° Na,SO,«, oberhalb dagegen Na,SO,/ ausscheidet. Auf 
der Flache BCOP steht Na,SO,f mit der wasserhaltigen Schmelze yoy 
Natriumnitrat um Gleichgewicht. 

Es treten folgende Existenzflachen auf: GHJK = Eis, KGFEL 
Na,SO,-10H,O, DEF = Darapskit, ABCDFGH = NaNO,, CDELM 
Na,SO,a, CMN = Na,80O,/, in Gegenwart der Lésung, BOOP = Na,S0,/;, 
in Gegenwart der Schmelze. 


7. Das System K,SO,—Na,SO,—H,O 

Da weder die Schmelze von Kalium- noch die von Natriumsulfat sich, 
mit Wasser mischt, so bietet das System K,SO,—Na,SO,—-H,0 ein Beispie! 
fir ein magmatisches Gebilde, in dem oberhalb der kritischen Temperatur 
des Wassers die kristallisierten Salze neben der Dampfphase bestehen. Das 
System verhalt sich also wie ein vulkanisches Magma, in dem das Wasser 
nur als iberhitzter Dampf die festen Bestandteile beeinfluBt. ,,In ein hydro- 
thermales Stadium tritt der ErkaltungsprozeB, wenn die Temperatur unter 
den kritischen Punkt des Wassers fallt. Die Kristallisation erfolgt nunmehr 
aus heiBwiBriger Lésung* #2). 

Das System ist noch zu wenig erforscht, als daB sein Zustandsdiagramm 
schon jetzt gegeben werden kénnte. 


Zusammenfassung 
In den Systemen KNO,—NaNO,—H,O, KCI-KNO,—H,O, NaCl—NaNO,—H,0, 
KCI-KCIO,-H,O, KNO,—K,SO,—-H,O und NaNO,—Na,8O,—H,O werden nach der friiher 
angegebenen Methode die Zweisalzpunkte bei héheren Temperaturen bestimmt und die 
vollstandigen Zustandsdiagramme gegeben. Die Verhaltnisse in derartigen Systemen 


nihern sich zum Teil denen der magmatischen Schmelzen. 


*‘) Vgl. H.CLoos, Einfiihrung in die Geologie, 1936, S. 125. 


Aachen, Institut fiir anorganische Chemie und Elektrochemie der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mai 1943. 
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(. F. Hiittig u. Mitarb. Der Frittungsverlauf von Aluminiumpulvern usw. 


Der Frittungsverlauf von Aluminiumpulvern 
im Vakuum und im Wasserstoftfstrom, 
verfolgt durch Sorptionsmessungen 


(Ober Reaktionen fester Stoffe, 133. Mitteilung’)) 
Von Gustav F. Hirrig und Tresor FreEiraG 


Mit 10 Abbildungen im Text 


In den letzten Jahren hat sich eine Reihe von Arbeiten mit der Morpho- 
logie und Struktur der auf metallischem Aluminium befindlichen dinnen 
Oxydschicht beschiaftigt?). Schon die alteren Untersuchungen von Evans 
und SToCKDALE®*) sowie auch von BENGouGH und Mitarbeitern*) lassen er- 
kennen, daB der Ubergang von Oxydschicht zu Metall kein streng diskon- 
tinuierlicher ist. HERRMANN?) stellt fest, daB die verschiedenartigen, auf 
dem metallischen Aluminium befindlichen Oxydschichten ein gemeinsames 
Bauprinzip besitzen, indem der Kern aller Schichten eme Grundschicht 
ist, die aus y-Al,Og, einer Abart oder einer Vorstufe dieser Modifikation 
besteht. Durch diese Schicht kénnen Al®*-lonen von dem Grundmetall 
uber die stéchiometrisch bedingten Fehlstellen des Spinellgitters wandern : 
durch Reaktion dieser Ionen mit dem Sauerstoff wichst die Schicht an der 
AuBenfliche des Al,O,. Die Dicke der sich bei Zimmertemperatur ausbilden- 
den Oxydschicht wird von STEINHEIL®) auf Grund von Elektronenbeugungs- 
aufnahmen und in befriedigender Ubereinstimmung mit Hass?) in der 
GréBenordnung von 10-® em angegeben. Nach Hass®) verstirkt sich die 
Oxydschicht erst bei Temperaturen tiber 400° und gelit hierbei aus dem 

1) 132. Mitt.: G. F. Hitrria u. W. HenniG, Z. anorg. allg. Chem. 251 (1943), 260. 

*) Eine Zusammenstellung der wichtigsten zusammenfassenden Veréffentlichungen 
uber Fremdschichten auf der Oberflache fester Kérper ist im Handbuch der Katalyse, 
sd. VI (Beitrag Hirria, 8. 546f.), Springer-Verlag, Wien 1943, gegeben. 

*) U. R. Evans u. J. Stockpae, J. chem. Soc. {London} 1929, 2651 II. Teil. 

‘) G. D. BENGouGH u. Mitarbeiter, J. Inst. Metals 28 (1920), 80. 

5) W. HERRMANN, Kolloid-Z. 102 (1943), 113; vel.a. G. Hass u. H. Kener, Kolloid- 
Z. 97 (1941), 27. 

*) A. Srersnert, Ann. Phys. (5) 19 (1934), 465; vgi. a. W. WALKENHORsT, Z. 


techn. Phys. 82 (1941), 14. 


*) G. Hass, Ann. Phys. 31 (1938), 245. 
*) G. Hass, Verh. dtsch. physik. Ges. 22 (1941), 1}. 
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auch von Preston und BircumsHaw®) angenommenen amorphen Zustand 
in das kubisch flichenzentrierte y-Al,O, tiber. Mit Hilfe des Uber. 
mikroskops konnte Maunu?°) an bei 500° aus Reinaluminium hergestelltey 
Priparaten zeigen, daB es sich um schuppenartige Kristallite des y-Al,0, 
handelt, welche mit einer bestimmten Kristallebene annéihernd parallel zy 
der Oberflaiche liegen (Faserstruktur) und durch Sammelkristallisation aus 
prumar sich bildenden sehr feinen Oxydkérnchen entstehen. Yamacucur!)) 
hat mit Hilfe von Elektronenbeugungen festgestellt, daB das y-Al,0, 
zwischen 400 und 500° in das «-Al,O, ibergeht. Da sich diese Umwandlung 
im kompakten Zustand nicht unterhalb 900° erzwingen labt, so kénnte 
hier ein Beispiel dafur vorhegen, daB sich die monotropen Modifikations- 
umwandlungen in den Oberflichen friiher als im Gitter anbahnen [,,Vor- 
bereitung der Modifikationsumwandlung in der Oberfliche‘'}?)]. Die Dicke 
der Oxydschicht bei héheren Temperaturen wird von STEINHEIL mit etwa 
4-10-5 em angegeben. SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB Mant 
und Srranskr!%) die bei metallischem Aluminium beobachteten Atzfiguren 
als Funktion der weggelésten Oxydschicht ansehen. Uns interessierte die 
Frage der Aluminiumoberflichen besonders im Zusammenhang mit der 
technischen Pulvermetallurgie des Aluminiums. Eine Ubersicht hieriiber 
gibt GaupENz1!4). Vgl. auch das Kapitel Aluminium in den soeben er- 
schienenen Biichern von Skaupy!5) und von Krerrer und Hortop?’’). 


Als Erginzung zu den mit den obigen Untersuchungsmethoden erreich- 
baren Aussagen haben wir uns die Aufgabe gestellt, gegeniiber einem ge- 
eigneten Dampf die Adsorptionsisothermen von verschieden hoch vor- 
erhitzten Aluminiumpulvern zu bestimmen und so zu Aussagen iiber die 
Zahl und die chemische Reaktivitit der Oberflachenatome sowie iiber den 
Wandel dieser GréBen ium Verlauf der Erhitzung zu gelangen. Die Unter- 
suchung erstreckte sich auf Priparatenreihen, die im Vakuum, und solche, 
die im Wasserstoffstrom vorerhitzt waren. 


*) G.D. Preston u. L. L. Brrcumcuaw, Philos. Mag. J. Sci. 22 (1936), 654. 

10) H. Mant, Kolloid-Z. 100 (1942), 219; vgl. auch Z. techn. Phys. 21 (1940), 1s. 
Ferner E. Semmuer, Z. Metallkunde 34 (1943), 229. 

11) S. Yamaauent, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 36 (1939), 463. 

12) G.F. Htrric, Angew. Chem. 58 (1940), 37. 

18) H. Mane u. I. N. Stranski, Z. physik. Chem. Abt. B 51 (1942), 319. 

4) N. Gaupenzi, Alluminio 9 (1940), 211; Chem. Zbl.. 1941 II, 1441; vgl. auch | 
Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt vorm. Réssler, F. PP. 856411 und 85659; 
Chem. Zbl. 1941 I, 1224. — J. B. FrrepMann u. M.S. Dentssowa, Nachr. Metallind. 
20 (1940), 71; Chem. Zbl. 1941 II, 1901. 

15) F. Skaupy, ,,Metallkeramik**, Verlag Chemie, Berlin 1943. 

5a) R. Krerrer u. W. Horop, ,,Pulvermatallurgie und Sinterwerkstoffe*. Springer- 
Verlag, Berlin 1943. 
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Das Ausgangsmaterial 


var ein Aluminiumpulver, das aus ,,Original- 
Hutten-Aluminium*™* mit 99,9°/) Al nach dem 
)PG-Schleuderverfahren hergestellt war und 
ys in dankenswerter Weise von der Deutschen 


a £¢* 


Ausgangsmaterial! 


Pulvermetallurgischen Gesellschaft Frankfurt v7. 
,. Main zur Verfiigung gestellt wurde. Die Abb. 1. 
Abb. 1 zeigt ein von Herrn Dr. Hennia bei 

einer 43fachen VergréBerung aufgenommenes mikroskopisches Bild, das 
vegeniiber dem Original linear auf die Hiilfte verkleinert ist. 


Die Versuchsanordnungen zur Vorerhitzung der Aluminiumpulver 
und zur Ermittlung der Adsorptionsisothermen 
Das beschriebene Ausgangsmaterial wurde wihrend gleicher Zeiten im 
Vakuum oder im Wasserstoffstrom ohne oder mit Zusatz von Chlorwasser- 
stoffgas auf eine konstante Temperatur t, gebracht. Nach dem Auskiihlen 
auf Zimmertemperatur wurde die Adsorptionsisotherme gegeniiber Methanol- 


: P . y 1 5 “i , @ 
dampf als Adsorptiv bei der Tem lap ->ait poor etaamnume = 


We ¢ (f) ( ) 


peratur tf, aufgenommen. Grund- 





| ( Li} l: of 


Abb. 2. Versuchsanordnung 

















welcher zwischen der Herstellung 


anit 
siitzlich wichtig war uns die Ver- h | ) 
wendung einer Anordnung, bei [ 





des Priparates und seimer Unter- 
suchung keinerlei Bertihrung mit 
der Luft stattfand; die Adsorptionsvorgiinge mubten also in dem 
gleichen Raum stattfinden, in welchem das Priparat hergestellt worden 
war. Dazu diente die in Abb. 2 dargestellte Anordnung. 

Das Kélbchen A (VorratsgefaB) diente zur Aufnahme des Adsorptivs und war mittels 
eines Normalschliffes mit der iibrigen Apparatur verbunden. # stellt ein Quecksilber- 
manometer dar. Als MeBraum wird das von den drei Quecksilberhihnen 1, 2 und 3 ab- 
geschlossene Volumen des Manometerraumes bezeichnet, an das sich nach rechts bis zum 
Hahn 4 der Reaktionsraum anschlieBt. Von dem GréBenverhaltnis zwischen MeBraum 
und Reaktionsraum haingt zum groBen Teil sowoh! die Adsorptionsdauer als auch die 
Genauigkeit ab, mit der die adsorbierte Menge des Gases gemessen wird. Das Reaktions- 
gefaB C bestand aus Supremaxglas: zwei parallele, vertikal gestellte Glasréhren standen 
an ihrem unteren Ende durch den stark erweiterten Adsorptionsraum miteinander in 
Verbindung; das rechte Glasrohr war oben rechtwinklig abgebogen und trug an seinem 
inde einen Schliff, an dem ein VerschluBstiick (bei den Darstellungen im Vakuum und 
bei allen Adsorptionsversuchen) oder ein Blasenzahler (bei den Darstellungen im Gas- 
strom) angebracht werden konnte. Bei der Herstellung der Praparate war das Reaktions- 
gefa8 C in Eisenfeilspine gebettet, welche sich, ihrerseits von Asbest umgeben, in dem 
elektrischen Ofen O befanden. Die Temperaturmessung erfolgte mit Hilfe des Thermo- 
elementes 7’. Bei den Adsorptionsversuchen wurde das ReaktionsgefaB C in einen Thermo- 


staten gesenkt. 


- 


Z. anorg. Chem. Bd. 252. 
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Die rechts von dem Hahn 4 gezeichnete Anordnung diente der Darstellung byw. 
teinigung und Zuleitung von Wasserstoff. Die Herstellung des Wasserstoffes erfy! +. 
auf elektrolytischem Wege im wesentlichen nach VEzes und LaBatut’®), Die Strémun os. 
geschwindigkeit betrug 3 Liter Stunde. Der Wasserstoff wurde iiber die mit kony 
Schwefelsiure beschickte Waschflasche W, das erhitzte Kupferpulver D, das zur Ha ‘te 
mit Natronkalk und zur Halfte mit Calciumchlorid beschickte U-Rohr U, und schliog- 
lich das mit Phosphor(V)-oxyd beschickte U-Rohr U, zugefihrt. 


Die Herstellung der Praparate 


Kine Einwaage von 5,000 g unseres als Ausgangsmaterial beschriebenen Aluminium. 
pulvers wurde durch einen Trichter mit langem, diinnen Hals in das ReaktionsgefaB ein- 
gefillt. Ein Haften an den Trichterwandungen fand nicht statt. Hierauf wurde das 
ReaktionsgefaB an die Apparatur befestigt, von dem noch nicht angeheizten Ofen um- 
geben und bis zum Vakuum von etwa 10~-* mm evakuiert. 

Bei den im Vakuum herzustellenden Praparaten wurde nun der Ofen unter dauern- 
dem Evakuieren innerhalb 25 Minuten auf die Temperatur ¢, + 5° gebracht und 2 Stun- 
den bei dieser Temperatur belassen. 

Bei den im Wasserstoffstrom herzustellenden Praparaten wurde evakuiert und dann 
mit der Zuleitung des Wasserstoffes begonnen; sobald der Druck von 1 Atmosphare erreicht 
war, wurde das im rechten Teil des Reaktionsraumes mittels eines Normalschliffes an- 
gebrachte VerschluBstiick durch den Blasenzaihler ersetzt, worauf der Ofen innerhalb 
25 Minuten auf die Temperatur ¢, + 5° gebracht und 2 Stunden bei dieser Temperatur 
belassen wurde. 

In allen Fallen wurde nach dieser Zeit die Temperatur durch Entfernen des Ofens 
rasch gesenkt, und dann wurde das ReaktionsgefaB in den Thermostaten von der Tem- 
peratur ¢, gebracht. Bei den im Wasserstoffstrom hergestellten Praparaten wurde erst 
jetzt das Durchleiten von Wasserstoff unterbrochen. Dann wurde 40 Minuten lang eva- 
kuiert und mit den Adsorptionsmessungen begonnen. 


Die Ausfihrung der Adsorptionsmessungen 
sowie die vorangehende Eichung ist schon mehrfach beschrieben worden, am ausfihrlich- 
sten wohl von Brever!’). Infolge Offnens des Hahnes 1 trat Methanoldampf in den 
MeBraum iiber. Nach dem SchlieBen des Hahnes 1 konnte aus der Manometerablesung 
an Hand der Eichung die in dem MeBraum vorhandene Methanolmenge festgestellt werden. 
Nun wurde der Hahn 2 geédffnet, worauf sich nach einer bestimmten Zeit — etwa 5—25 Mi- 
nuten der Gleichgewichtsdruck p einstellte, der auch die Grundlage zur Berechnung 
der adsorbierten Methanolmenge gab. Nun wurde wieder der Hahn 2 geschlossen, der 
Hahn | geéffnet und der eben beschriebene Vorgang so oft wiederholt, bis man zum Gleich- 


gewichtsdruck p = 80 mm gelangt war. 


Die Versuchsergebnisse 


sind in den Abb. 4—S dargestellt?’). Auf den Abszissen ist jedesmal der 
Gleichgewichtsdruck p (mm), auf den Ordinaten die Anzahl Mullimole 


16) M. Vezes u. J. Lasarvt, Z. anorg. allg. Chem. 32 (1902), 464. 

17) W. Brever, Dissertation, Deutsche Techn. Hochschule Prag (1941). 

18) Die diesen Abbildungen zugrunde liegenden Zahlen sind in Tabellenform bei 
T. Frerrac, Dissertation, Deutsche Techn. Hochschule, Prag 1942, aufgenommen, 
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ethanol (n), welche von 1 Mol Aluminium bet dem Gleichgewichtsdruck p 
ybiert wird, aufgetragen. 
Die Geschwindigkeit der Druckeinstellung bei den bis zu t, = 500° 
yerhitzten Praparaten war bei niedrigen Gleichgewichtsdrucken (bis etwa 
— 40 mm) recht groB; nach etwa 5 Minuten waren keine Verinderungen 
vehr feststellbar. Bei den héheren Drucken nahm die Eimstellungszeit mit 
teigendem Gleichgewichtsdruck zu, ohne jedoch die Zeit von etwa 25 M.- 
jsuten zu tibersteigen. Ganz abweichend hiervon verhielten sich die uber 
t, = 500° vorerhitzten Praparate. Hier stellte sich der Gleichgewichtsdruck 
zwar bei Werten bis etwa p = 12 mm auch schon nach etwa 5 Minuten ein, 
die Gleichgewichtseinstellung erforderte jedoch in dem Gebiet von p 20mm 
etwa 25 Minuten, um dann mit zunehmendem Gleichgewichtsdruck noch 
weiter bis zu etwa 45 Minuten anzusteigen. Bei den héchsten Sorptions- 
drucken sank die Einstellungsdauer wieder auf etwa 30 Minuten. 


Das Verhalten des nicht vorbehandelten Ausgangsmaterials 
Fir die Beurteilung der Frittungsvorginge ist die Kenntnis des Gas- 
gehaltes im Ausgangsprodukt und der Temperaturfunktion, nach der 







dieser ausgestoBen wird, von Wichtig- 

keit. Die diesbeziiglichen Unter- “" 

suchungen wurden in der grundsitz- zz} 

lich gleichen Art durchgefiihrt, wie sie “2°70° 
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Abb. 3 Abb. 4 
Abb. 3. Gasabgabe des Aluminiumpulvers bei allmahlich steigender 
Temperatur. — Abb.4. Sorptionsisothermen ¢t, —10,0° bzw. 20,0° bzw. 40,0°; 


nicht vorbehandeltes Aluminiumpulver 


schon friiher!®) beschrieben wurden. Die Ergebnisse sind in der Abb. 3 
mitgeteilt. Die Temperatursteigerung betrug 3,3° pro Minute. Auf den 
Ordinaten ist die bis zu der betreffenden Temperatur abgegebene Gasmenge 
aufgetragen; hierbei ist auf der linken Ordinate die Anzahl Millimole ab- 

1%) G. F. Hiirric, H. Toermer u. W. Brever, Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 134. 


7* 
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gegebener Gase pro 1 g-Atom Aluminium, auf der rechten der auf d., 
Manometer abgelesene und korrigierte Druck (mm) aufgetragen. 
obere Kurve bezieht sich auf die insgesamt abgegebene Gasmenge: 
untere Kurve ist in Gegenwart von Phosphor (V)-oxyd gewonnen, so | 
sie die Menge der abgegebenen wasserfreien Gase angibt. An dem obx 


Rande der Abbildung ist die Temperatur in bezug auf das Al baw. Al, 


in Bruchteilen (%) der in absoluter Temperaturzihlung ausgedriick¢ 


Schmelztemperatur angegeben. 

In der Abb. 4 sind die Sorptionsisothermen wiedergegeben, welche 
an dem nicht vorbehandelten Ausgangsmaterial erhalten wurden. — [je 
oberste Kurve bezieht sich auf die Beobachtungen bei 10,0°, die mittlere 
auf die ber 20,0° und die unterste auf die bei 40,0° Jede Isotherme ist an 
emer gesonderten EKimwaage gewonnen worden. 

Die Sorptions-lsothermen der vorerhitzten Proben 
(beobachtet bei ¢, = 20,0°) 

Die Isothermen der im Vakuum vorerhitzten Aluminiumpulver sind 

in der Abb. 5, diejenigen der im Wasserstoffstrom vorerhitzten Pulver in 


25rn 2507 





Dich) vOreElh// 2h 


, : pf(mm) pln) 
20 #0 «00 8 60-80 
Abb. 5 Abb. 6 
Abb. 5. Sorptionsisothermen der im Vakuum auf ¢,° vorerhitzten Aluminiumpulver 





Abb. 6. Sorptionsisothermen der im Wasserstoffstrom auf ¢,° vorerhitzten 
Aluminiumpulver 


Abb. 6 und die Isothermen der Proben mit variabler Vorgeschichte in den 
Abb. 7 und 8 wiedergegeben. 


In der Abb. 7 sind die bei ¢, = 20,0° aufgenommenen Sorptionsisothermen von drei 
im Wasserstoffstrom auf ¢, = 300° vorerhitzten Praparaten dargestellt. Die Kurve 8 ist 
identisch mit der in Abb. 6 gezeichneten Kurve 8. Das der Kurve 13 zugrunde liegence 
Priparat unterscheidet sich nur dadurch, daB dem iiber das Praparat str6menden Wasser- 
stoff etwa 0,2°, HCI beigemischt waren. Von dem der Kurve 8 zugrunde liegenden Pr:- 
parat unterscheidet sich das auf die Kurve 12 beziigliche dadurch, daB hier 5 Minuten 
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-or dem Ablauf der 2stiindigen Erhitzungszeit der Wasserstoffstrom unterbrochen und 
eakuiert wurde und auch das nun folgende Abkiihlen im Vakuum stattfand. 

In der Abb. 8 ist die Kurve 6 identisch mit der Kurve 6 der Abb. 5 (Vorerhitzen im 
‘akuum bei t, = 610°) und die Kurve 1] identisch mit der Kurve 11 der Abb. 6 (Vor 
-hitzen im Wasserstoffstrom bei ¢, = 610°); die Kurven 14 und 15 stellen die bei ¢, 
».0° beobachteten Sorptionsisothermen zweier im Wasserstoffstrom bei ¢, GOO" vor. 
erhitzter und im Vakuum (analog zu Kurve 12 der Abb. 7) abgekiihlter Praparate dar; 
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Abb. 7 Abb. 8 


Abb. 7. Sorptionsisothermen der im Wasserstoffstrom in etwas verschiedener 








Weise auf 300° vorerhitzten Aluminiumpulver 
Abb. 8. Sorptionsisothermen von in verschiedener Weise vorbehandelten und auf 
600—610° vorerhitzten Aluminiumpulvern 


die Sorptionsisotherme 14 wurde in der iiblichen Weise gleich nach diesem Abkihlen 
erhalten, wohingegen das der Adsorptionsisotherme 15 zugrunde liegende Praparat nach 
beendetem Abkiihlen noch 21 Stunden der atmospharischen Luft ausgesetzt war. 


Ubersichtliche Zusammenstellung der Ergebnisse 
In der Abb. 918) sind die vorangehend mitgeteilten Ergebnisse in emer 
fiir die Auswertung niitzlichen Form zusammengestellt. Allen Feldern gemein- 
sam ist die Abszisse. Auf ihr ist die Vorerhitzungstemperatur sowohl in 
Celsiusgraden (t,;) als auch in Bruchteilen der absoluten Schmelztempera- 
turen von Aluminium (%,4;) und Alumimiumoxyd (%4)0,) aufgetragen 
Auf der Ordinate des Feldes A ist in Millimolen/Gramm-Atom Al der 
in dem Praiparat enthaltene und bis 625° im Vakuum austreibbare Gasgehalt 
angegeben. Die obere Kurve gibt den Gehalt des Wassers an, welchen das 
Priparat in der in Abb. 3 angegebenen Versuchsanordnung noch enthalt, 
wenn die Erhitzung bis zu der Temperatur t, fortgeschritten ist. In gleicher 
Weise gibt die untere Kurve den Gehalt aller ubrigen Gase an. 
In den folgenden Feldern B bis H sind die Kurven, welche sich auf 
die im Vakuum vorerhitzten Priparate beziehen (Abb. 5) voll, hingegen die- 
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jyenigen, welche sich auf die im Wasserstoffstrom vorerhitzten Priipa 


beziehen (Abb. 6) gestrichelt gezeichnet. Die Felder B und C bringer 
Sorptionsisobaren fir p =5 mm bzw. p =40mm. Den Ordinaten ist jp 
Anzahl Millunole Methanol zu entnehmen, welche von 1 g-Atom Alumini iy 
ber dem konstanten Druck von pey,on =5 mm bzw. 40 mm sorbier 
wird. Die gezeichneten Kurven geben somit die Veranderungen je, 
Sorptionskapazitét in Abhangigkeit von der \ oyr- 
erhitzungstemperatur (== t,) an. 

Die an den bis einschheBlich 500° vorerhitzt oy, 
Priparaten gewonnenen I[sothermen lassen sich 
innerhalb groBer Gebiete durch die LANGMUIR’ schye 
Gleichung darstellen, wohingegen die [sothermen, 
welche an den oberhalb 500° erhitzten Praparat en 
beobachtet wurden, ganz anderen Gesetzmiabfig- 
keiten folgen (vgl. den folgenden Absehnitt), 


Fir die erstere Gruppe von Isothermen sind in 
den Feldern D und FE die Mabzahlen fiir dic 
Qualitit (Gite) WK und die Quantitét (Anzali)) 
x der adsorbierenden Stellen angegeben, die 


- - 
gre 

_ 

Gud f- 


sas 
2 


eve Cer Ungul 
| er Langrmut?-CRI OMG *: 


' 
“ 


1 guar - | 
___ LAP AESOP OOOO? NORA 


nach den Gleichungen x = (py — p,)/(Po/N2 —py/")) 
und It = ng,/|p(* —ng)| berechnet wurden; hierin 
bedeuten m,, mn, und ng die im Gleichgewiclt 
adsorbierte Anzahl Mullimole Methanol/1 g-Atom 
Al ber den Drucken p,=2mm, p,=4mm und 
Pp; = 3 mm. 

In den Feldern F, Gund H ist das Kapillar- 
0 WO WP volumen aufgetragen. Es bedeutet 4n die Anzahl 
Millimole Methanol, deren Volumen gleich dem- 


Abb. 9. Zusammen- sore ial Fa eld 
jenigen des betrachteten Kapillarvolumens ist. 


iassung der Ergebnisse 

Die mit 2 bezeichneten Kurven beziehen sich 
auf das Volumen der Kapillaren, deren Durchmesser in den Grenzen 
(24.0,5)-10-7 em liegt, die mit 3 bezeichnete auf die Kapillaren, 
deren Durchmesser in den Grenzen (3 + 0,5)-10-7¢m hegt usw., jedes- 
mal bezogen auf 1 g-Atom Aluminium. Dem Felde # entnimmt man die 
Verinderungen der Kapillarvolumina der im Vakuum vorerhitzten Prapa- 
rate, und in gleicher Weise bezieht sich das Feld G auf die im Wasser- 
stoffstrom vorerhitzten Priparate. Das Feld H enthalt in einem ver- 
doppelten OrdinatenmaBstab einige Wiederholungen fir Vergleichszwecke. 
Die Berechnung der 4In-Werte aus den in den Gebieten héherer Drucke 
hegendenTeilen der Sorptionsisothermen ist schon friher!) dargelegt worden. 


'*") (}. F. Hivrria u. Mitarbeiter. Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 224. 
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Zur Lancmuir'schen Adsorptionsisotherme und deren Erweiterungs- 
mdglichkeiten 

Dort wo Adsorptionsisothermen beobachtet werden, welche sich zu- 
indest im Gebiet der niederen Drucke durch die LANGMutin’ sche Adsorp- 
‘jonsisotherme darstellen lassen, kGnnen aus den Experunentalergebnissen 
wichtige Aussagen tiber die Anzahl und die Reaktionsfaihigkeit (Adsorptions- 
cute) der in der Oberflache hegenden, sich an der Adsorption beteiligenden 
Stellen vorgenommen werden. Dadureh, daB dank der Arbeiten von 
ScowaB und Prerscn?®), DunkEN?!), Fiscupeck, Maas und MEIsEN- 
HEIMER?2) und anderen nicht nur eine formale, sondern auch mbaltliche 
[dentitat mit dem Massenwirkungsgesetz dargetan wurde, kann auch eine 
Auswertung der Adsorptionsdaten im Sinne der Affinitaétslehre stattfinden. 
Ferner ist es mOglich, auf einfachem Wege diejenigen Gleichungen fur die 
Adsorptionsisothermen abzuleiten, welche an emen anderen Sachverhalt 
gekniipft sind, als es durch die eng begrenzten Voraussetzungen der Lane- 
uutr’schen Gleichung bisher festgelegt ist. In Beziehung zu diesen Frage- 
stellungen stehen die folgenden, in den letzten Jahren verdffentlichten 
Arbeiten, in denen auch das weitere Schrifttum angegeben ist: v. ANTRO- 
porr?3), BRUNAUER, DEMING und TELLER**) (5 Typen von Adsorptions- 
isothermen), EKmMsiiE*°) (bewegliches Adsorbat und LanGmurr’sche Theorie), 
GOLDFIELD und Koposrew2*) (Abweichungen von der LANGMuUIR’schen 
Gleichung infolge intermolekularer Krifte in der Adsorptionssechicht) 
Greee?*), Lima’), Innes und Row.ey®’) (Adsorptionsisotherme und 
Ausbreitungskraft), LarpiER, GLAssTONE und Eyrine#®), MarGgenavu und 


20) G. M. Scuowas u. E. Pretscu, Z. physik. Chem. Abt. B 1 (1929), 385; Z. physik. 
Chem. Abt. A 187 (1940), 313. 

*1) H. DuNKEN, Z. physik. Chem. Abt. A IS@ (1940), 105, 314. 

22) K. Fiscupeck, H. Maas u. H. Mersenneimmer, Z. physik. Chem. Abt. A 171 
(1935), 385. 

23) A. v. ANTROPOFF, Kolloid-Z. 98 (1942), 249; 99 (1942), 35; Chem. Zbl. 1942 II, 
634. 

24) S. Brunaver, L. S. Deminc, W. E. Deming u. KE. Tecier, J. Amer. chem. 
Soe. 62 (1940), 1723; Chem. Zbl. 1940 II, 3456. 

25) A. G. Emsiie, Physic. Rev. [2) 60 (1941), 458; Chem. Zbl. 1942 I, 3175. 

26) J. M. GoL_pFIELD u. N.S. Koposew, J. physic. Chem. 15 (1941), 257; Chem. 
Lb). 1948 1, 1455. 

27) S. J. Greae, J. chem. Soc. [London) 1942, 696; Chem. Zbl. 1943 1, 1651. 

*8) S.-J. Ina, Rev. physic. Chem. Japan 14 (1940), 128; Chem. Zbl. 1941 1, 2509. 

*9) W. B. Innes u. H. H. Row.ey, J. physic. Chem. 45 (1941), 158; Chem. Zbl. 1941 
Il, 587. 

30) K. J. Larpier, 8S. GiassTone u. H. Eyrine, J. chem. Physics 8 (1940), 659, 
667; Chem. Zbl. 1941 I, 2496, 2497. 
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Pottarp*), Pottarp®*), Reyerson und Brmmens%%), Row ney 


[INNes**) (Analogie in der thermodynamischen Behandlung von zwei- 

dreidimensionalen Systemen, Literatur), VoLMER*?), WERGELAND?®®) (Q)| 

flichenwanderung adsorbierter Stoffe), WickEe*’), DaMKOHLER und Epsr°® 
Lm zu priifen, inwieweit unsere in den vorangehenden Abschnit: », 


mitgeteilten Adsorptionsisothermen der LaNGMurr’schen Gleichung  ¢- 
horchen, wurde fiir jedes Priparat die experiment |] 
bestimmte Abhangigkeit p =f (n) in ein Koordinaten- 
system eingetragen, in welchem auf der Abszisse 
die Werte fiir p(mm) und auf der Ordinate die zu- 
Jor ff gehorigen Quotienten p/n (Millimole CH,OH_ pro 


LY py 


$0} 


#0" 


g 
20} 1 g-Atom Al) aufgetragen waren. Derjenige Teil 
der Isotherme, der sich durch die LANGMUIR’sche 
f Gleichung p/n =plzx + 1/(#1x) darstellen laBt, bildet 
ah 7 sich in einem solechen Koordinatensystem als ein 

gerader Ast ab. In der Abb. 10 sind einige der- 

artige Kurvenbilder gezeichnet, und zwar in dem 


70° 


es {= oberen Teil die Kurve fiir das Ausgangsmaterial, 
0° 70 2 3% % also das nicht vorerhitzte Aluminiumpulver (vg. 
Abb. 10. Darstellung Abb. 5, Kurve 1) und die fiir das im Vakuum auf 
einiger Adsorptions- 95()° yorerhitzte Priparat (vgl. Abb. 5, Kurve 3) 
isothermen in dem ind im unteren Teil die Kurve, die sich auf das 

LANGMUIRschen Koor- , ; : fo 
bei 610°im Wasserstoffstrom vorerhitzte Aluminium- 

pulver bezieht (vgl. Abb. 6, Kurve 11). 

se: den beiden in dem oberen Teil dargestellten Kurven hegen im Gebiet 
der niedrigsten Drucke, in welchem eime Giltigkeit der LaNGMutr’schen 
Gleichung erwartet werden kann, die beobachteten Wertpaare sehr genau 
auf einer Geraden. Als auffallend mu der Umstand bezeichnet werden, 
daf dieser gerade Ast sich bei der oberen Kurve hinauf bis zu etwa p = 5mm, 


dinatensystem 


*t) H. Marcenau u. W. G. PoLtiarp, Physic. Rev. {2} 60 (1941), 128; vgl. auch 
Kolloid-Z. 97 (1941) 238. 

*2) W. G. Potiarp, Bull. Amer. physic. Soc. 14, Nr. 2, 34; Physic. Rev. [2) 50 
(1939), 1137; Chem. Zbl. 1941 I, 1401. 

*3) L. H. Reyerson u. C. BemMME Ls, J. physic. Chem. 46 (1942), 31; Chem. Zbl. 1945 
L, 1360, 

4) H. H. Rowxey u. W. B. Innes, J. physic. Chem. 46 (1942), 5387; Chem. Zbl. 1945 
I, 813. 

*®) M. Voitmer, Z. physik. Chem. 116 (1925), 253. 

6) H. Wercetanp, Nord. Kemikermede, Forh. 5 (1939), 253; Chem. Zbl. 1942 LI, 


orn 


Zor. 
*7) BE. Wicker, Kolloid-Z. 98 (1940), 129; Chem. Zbl. 1941 I, 628. 
7") G. DamKouLer u. R. Epse, Z. physik. Chem. Abt. B 58 (1943), 117 und die hie: 


genannte Arbeit von G.-M. Scuwas u. G. Drikos. 
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d hei der unteren Kurve sogar bis zu p = 13 mm erstreckt (der obere Grenz- 
df unkt ist bei beiden Kurven mit 4 bezeichnet). Diese weit hinauf geschobene 
J bere Giltigkeitsgrenze muB betont werden, da die klassischen expert 
nentellen Belege fiir diese Theorie bei niedrigeren Drucken und uberdies 
n @ wit Adsorptiven (Stickstoff, Argon) ausgefihrt wurden, deren Molekiile viel 
O- weniger zur Assoziation oder gar Verfliissigung neigen, als dies ber dem von 
ll ans verwendeten Methanol der Fall ist. Wenn auch diese Gultigkeit vielleicht 
h- aber die Erwartungen hinausgeht, so wird man doch kein Bedenken tragen, 
se die LANGMurIrR’schen Voraussetzungen auch hier im wesentlichen als zu- 
‘U- treffend und die von uns in einem friiheren Abschnitt (Abb. 9, Felder J) 
ro und 2) gegebenen Auswertungen als berechtigt anzusehen. Da wir uns bet 
ell der nachfolgenden Deutung der Frittungsvorgiinge iiberdies nicht auf die 
he errechneten Zahlenwerte stiitzen, sondern diese nur zu einer qualitativen 
let @ Reihung der untersuchten Priparate beniitzen, so ist damit wohl sicher 
Wn der richtige naturwissenschaftliche Sinn getroffen. 
pr Kin weiteres Merkmal der beiden oberen Kurven ist es, daB sich an den 
m eben besprochenen geradlinigen Ast nach den héheren Drucken zu unter 
il, @ einem sehr stumpfen Winkel ein zweiter geradliniger Ast anschlieBt, dessen 
‘|. | obere Begrenzung mit B bezeichnet ist; bei weiter ansteigenden Drucken 
uf erfolgt eine Kriimmung gegen die Abszisse, von der in der Abb. 10 nur der 
3) (2 Beginn gezeichnet ist und der bereits das Gebiet der in diesem Zusammen- 
as hang nicht interessierenden Kapillarkondensation betrifft. Fur den zweiten 
- veradlinigen Ast liegt fiir die obere Kurve der obere Begrenzungspunkt 6 
bei 20 mm, fiir die untere bei 26 mm. Die friiher von uns gegebene Deutung, 
et derzufolge der zweite geradlinige Ast durch eine Adsorption seitens emer 
en zweiten Art von adsorbierenden Stellen bedingt sein soll, gerat in Schwierig- 
Lu keiten. Da es sich ttberdies hierbei um eine Erscheinung handelt, die von 
Nn, uns recht allgemein, unabhangig von der chemischen Charakteristik und der 
n, Vorgeschichte des Adsorbens beobachtet wurde (vgl. weiter unten), so 
wirden wir eher eine Erklarung bevorzugen, welche anniummt, da ber dem 
- Punkte A praktisch die adsorbierenden Stellen des Priaparates besetzt sind 
” und daB der Vorgang der weiteren Adsorption als der Beginn einer neuen 
lsotherme mit einem bereits durch das Adsorptiv etwa monomolekular be- 
‘3 Be legten Adsorbens aufzufassen ist. 
12 Es ware beispielsweise auch der folgende Sachverhalt diskutierbar: die LANGMUIR- 
sche Gleichung**) ist an folgende drei Voraussetzungen geknipft: 
1. In der Oberflache gibt es nur eine einzige Sorte von adsorbierenden Stellen. 
[. 2. An jeder Stelle kann sich in der gleichen Zeit nur ein adsorbiertes Molekil 
befinden. 
3. Die adsorbierten Molekiile iiben aufeinander keine wesentlichen Anziehungs 
er xrafte aus. 


38) J. Lanomurr, J. Amer. chem. Soc. 40 (1918), 1361; 38 (1916), 2221. 
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seziiglich der Bedingung (3.) wiirde es auch geniigen, die Anziehungsk; 
konstant zu setzen, wie es etwa der Fall ware, wenn sich die einmal irgendwo adsorbier: oy 
Molekile gegenseitig auf eine konstante Distanz anziehen und so gewissermaBen «jp 
zusammenhangendes zweidimensionales Aggregat bilden. LaBt man die Méglichkeit +. 
daB sich auf den durch einfache (monomolekulare) Adsorption besetzten Stellen auch 
noch eine zweite Molekilschicht anlagern kann®**), erweitert man also die obige jie. 
dingung 2, so ist die insgesamt adsorbierte Menge n n’ +n’, wobei n’ die in der ers: ep 
Molekiilschicht, also in unmittelbarer Beriihrung mit der Oberflache befindliche Meige 
Adsorbens und n»” die daran angelagerte, also in der zweiten Molekiilschicht befindli: he 
Menge Adsorbens bedeutet. Nimmt man nun im Sinne dieses Bildes an, daB die Za} 
der adsorbierten Stellen in beiden Schichten gleich groB (=x) ist, und bedient man sich cer 
anschaulichen Ableitungsart von DuUNKEN?!), so ergibt sich fiir die Geschwindigkeit cer 
Adsorption in die zweite Schicht 

» =k [(x— 2° (x—n')) p 
und fir die Desorptionsgeschwindigkeit 
» =n. 
Damit ergibt sich fiir das Gleichgewicht (v,'" = v,"’): 
bike” = K"” =n" |(n' —n")-p baw. n” = n'-K" pi(l+ XK" p). 
Da n(x K’p) (1+K’p) gesetzt werden kann, so ist die insgesamt adsorbierte Menge 
' a ye K'p K’ p K" p 
wali Pints ah K'p bi ~ K'p (, Fs) ; 
Fir groBe Drucke p wird n’ = n= x. 

Setzt man beispielsweise fiir unser als Ausgangspraparat benutztes Aluminium- 
pulver (Abb. 5, Kurve 1) fiir x = 0,438 und fiir K’ = 1,538 (diese beiden Werte sind auch 
in der Abb. 9 in den Feldern 2 und D aufgenommen) und fiir K”’ = 0,009656, so errechnen 
sich fiir einige p-Werte die in der Tabelle 1 angegebenen Werte fiir n’, n’’ und n, denen 
in der nachsten Kolonne die beobachteten n-Werte gegeniibergestellt sind. Die Ab- 
weichungen 1” zwischen beobachteten und auf dieser Grundlage errechneten Werten sind 
gering. 


Tabelle |] 
Unbehandeltes Aluminiumpulver 





p (mm) n’ (ber.) n’ (ber.) n (ber.) n (beob.) | In 





l 0,266 0,002 0,268 | 0,288 0,020 
5 0,388 0,018 0,406 | 0,393 - 0,013 
lO O41] 0,036 (),447 () 441 + 0,006 
20) 0,424 0,069 0,493 0,485 ~ 0,008 
30 0,429 0,096 0,525 0,525 + 0,000 
40) 0,431 0,120 0,551 0,564 0,013 











Grundsiitzlich das gleiche Verhalten, wie es vorangehend dar- 
velegt ist, zeigen alle in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Aluminium- 
pulver mit einer Vorerhitzung bis eimschheBlich 500°. Ebenso wurce 


%) (ber die der Reihe nach auftretende mono- und bimolekulare Schicht b:i 
Adsorptionen aus waBrigen Lésungen vgl. G.-M.Scuwap u. H. ScHULTEs, Angew. 
Chem. 45 (1932), 341. 
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es an elmer groben Zah| der verschiedenartigsten Adsorbentten Von uns 


heobachtet #7). 


Volhig verschieden hiervon sind die Gesetzmabigkeiten, denen die 
\dsorptionsisothermen unterworfen sind, welche an den uber 500° vor- 
en orhitzten Aluminium gewonnen wurden. In dem unteren Teil der Abb. 10 
Be sind in das LANGMUIR’ sche Koordinatensystem die Werte elngetragen, 
welche an dem im Wasserstoffstrom auf t, = 610° vorerhitzten Alumimum- 
pulver beobachtet wurden. Man sieht, daB die irgebnisse weit davon ent- 
fernt sind, sich auf geraden Asten abzubilden: es resultiert vielmehr die Auf- 
einanderfolge von zwei stark konvex gekriimmten Kurveniisten, 

Andererseits spiegelt sich in der Darstellung in dem einfachen p,n- 
Koordinatensystem eime deutliche GesetzmiBigkeit. Inder Abb. 8(S. LOL) sind 
die Kurven, welche sich auf die ber 500° vorerhitzten Priiparate bezichen, 
zusammengestellt. Es fallt auf, daB sie sich innerhalb weiter Druckgebiete 
als gerade Aste darstellen. Die einzelnen mit recht scharfen Winkeln auf- 
nge einander stoBenden Kurveniste sind bei den einzelnen Adsorptionsisothermen 
nach oben zu begrenzt durch folgende n-Werte: 


Ast | Ast Il Ast Ill 

| se. der I[sotherme Nr. 6 O27 0.54 (O54) 0.79 (O81) 
ueh 11 O57 1,14 (1,14) 1.58 (1,61) 
nen 14 O57 1.15 (1,14) 1.83 (1,61) 


nen [a 15 0.71 1.45 (1.42) 19S (2,153) 
Ab- 
ind (@ (die Kurve 15 zeigt einige unregelmabige Schwankungen). Den Angaben 


im- 


= bzgl. des Astes II (baw. Astes III) ist in Klammern der doppelte (bzw. der 
dreifache) Wert der GréBe des n-Bereiches des Astes I beigefiigt. Man sieht, 
daB innerhalb ein und derselben Isotherme die Bereiche der n-Werte, uber 
welche sich die einzelnen Kurveniste erstrecken, sehr genau (oder bei dem 
5 = lier weniger interessierenden Ast II] naherungsweise) unteremander gleich 
sind. Somit ist die im Verlauf des ersten geradlinigen Kurvenastes (Ast 1) 
adsorbierte Menge Methanol mit recht grober Genauigkeit ebenso gro wie 


die im Verlauf des zweiten Kurvenastes (Ast II) adsorbierte Menge. 





ScHoon und Kuerre”) deuten einen geradlinigen Isothermenverlauf 
mit der Aneinanderlagerung einer gréBeren Anzahl gekriimmter Teile, von 
ar- — 
rie 40) Wir geben nachfolgend die Literaturstellen an, an welchen dieses experimentelle 
Material niedergelegt ist: Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 220; 287 (1938), 222, 223, 264, 
265, 2303—305: 247 (1941), 238: Kolloid-Z. 92 (1940), IS—20 und eine im Druck befind- 
hal liche Mitteilung ,,Uber die Veranderungen, welche Pulvergemische von Kupfer und Zinn 
aw. im Verlauf einer allmahlich ansteigenden Erhitzung erleiden”. 


41) TH. Scooon u. H. Kuerre, Naturwiss. 29 (1941), 653. 
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denen jeder Teil einer anderen Oberflichenart von bestimmter krista! 


graphischer Charakteristik zugeordnet ist und bringen eme Zusamm: 


stellong des diesbeziglichen Schrifttums. 


Fiir unsere in der Abb. 8 dargestellten Ergebnisse waren auch die folgenden D, 
tungsversuche diskutierbar. Die Bereiche, iber welche sich ein geradliniger Kurven: st 
erstreckt (0,27--0,71), sind gréBenordnungsmaBig gleich den x-Werten (0,44—1,1; vol, 
Abb. 9, Feld £), die fiir die iibrigen Praparate auf Grund der LANGMurR’schen Gleichy 
errechnet wurden. Die Annahme, daB der erste Kurvenast (Ast I) einem vollstandigey 
monomolekularen Belag entspricht, tiber den sich dann entsprechend dem zweitey 
Kurvenast (Ast Il) eine mengenmaBig der ersten Schicht gleiche zweite Schicht anlagert. 
ist nach dem gegebenen Sachverhalt geradezu zwingend**). Damit sich auch eine Pro- 
portionalitat zwischen p und n» ergibt, ist etwa die weitere Annahme erforderlich, daB der 
StoB eines gasfOérmigen Methanolmolekils auf eine bereits besetzte Oberflachenstelle jy 
bezug auf das Haftenbleiben in der Oberflache die gleiche Erfolgswahrscheinlichkeit hat 
wie ein StoB auf eine Leerstelle (z. B. wenn in beiden Fallen die Erfolgswahrscheinlich- 
keit 100°, nahe kommt). Das kénnte dann der Fall sein, wenn die auf eine bereits durch 
ein adsorbiertes Molekiil besetzte Stelle anstoBenden Methanolgasmolekiile weder reflek- 
tiert noch in zweiter Schicht festgehalten werden, sondern von dort aus gegen eine noch 
unbesetzte Leerstelle abgleiten. Ein solcher Sachverhalt ware dann wahrscheinlich, 
wenn die adsorbierten Molekiile nicht ortsfest gebunden sind, sondern sich auf der Ober- 
fliche nach Art eines zweidimensionalen Gases (oder Fliissigkeit) bewegen. Beniitzen 
wir wieder die DUNKEN’ sche Ableitungsart, so ist innerhalb der Grenzen des ersten Kurven- 
astes die Geschwindigkeit der Adsorption v,' = k,' x p und die Desorptionsgeschwindigkeit 
v, — k,' nw’; fir den Gleichgewichtszustand wird n’ = (k',/k’,) xp = x K’p; es ergibt sich 
demnach eine lineare Proportionalitat zwischen n’ und p. 

Ist die Oberflache praktisch vollstandig mit einer monomolekularen Schicht bedeckt, 
nihert sich also n’ weitgehend dem Grenzwert x, so setzt bei weiterer Drucksteigerung der 
Belag in der zweiten Schicht entsprechend den folgenden Gleichungen ein: die Ge- 
schwindigkeit der Adsorption ist v,’ =k, xp, die der Desorption v,’= k,"’ n” 
k,' (xn), wobei n” die in der zweiten Schicht angelagerte Methanolmenge bedeutet. 
Setzt man k,’k,'’ = K”, so ist innerhalb der Grenzen 1x und 2x 

xK" p (ky /ky') x 
| — (k,'/k,'’) 1 — (k, /k,'’ 
Also besteht auch hier lineare Proportionalitat zwischen n»’’ und p und die insgesamt 


adsorbierte Menge wird 


mn=—-x+> 

Fiir unsere Priparate sind die in der vorangehenden Tabelle in der Kolonne Ast | 
angegebenen Zahlen identisch mit den eben formulierten x-Werten. Vergleicht man diese 
Zahlen an Hand der Abb. 9, Feld Z£, so sieht man, daB die x-Werte (als MaB der Oberflache) 
sich bei einer Vorerhitzung zwischen t, = 500° und 610° stark verringern, und zwar bei 
den im Vakuum vorerhitzten noch erheblicher (auf x — 0,27) als bei den im Wasserstot'- 
strom vorerhitzten (auf x = 0,57). Da 1 (ky /k,'’) nur unwesentlich von 1 verschieden 
sein dirfte, so gibt das Verhaltnis der Astneigungen innerhalb der gleichen Isotherme 


) Vel. auch St. Brunaver, P.H. Emmet u. E. Tetter, J. Amer. chem. So 
GO (1938), 309. A. vAN IvrerBeck u. W. VeREYCKEN, Z. physik. Chem. Abt. B45 
(1941), 131. 
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ein naherungsweises MaB fur das Verhaltnis der GroBen A’ / A’; es errechnet sich so fir 
ias im Vakuum auf ¢, = 610° vorerhitzte Praparat (Abb. 5 und 8, Kurve 6) gréBen 
rdnungsmaBig mit 0,1. 

Uber die kinetischen Eigentiimlichkeiten der beiden vorangehend be- 


-prochenen Adsorptionsmechanismen geben die in emem der ersten Ab- 


| chnitte mitgeteilten Beobachtungen ber die Eimstellungsgeschwindigkeiten 
: einige Anhaltspunkte. 
n 
7 Beschreibung des Frittungsverlaufes von Aluminiumpulvern 
sei dem Vorerhitzen im Vakuum bis etwa 300° tritt eine mit der 
4 Vorerhitzungstemperatur stark ansteigende Aktivierung der Oberfliche eum 
Ps (Abb. 9,8. 102). Diese iuBert sich in einer wesentlichen VergréBerung der Adsorp- 
vat tionskapazitat: beispielsweise adsorbiert das von uns untersuchte auf 300° 
h- vorerhitzte Aluminiumpulver bei einem konstanten Dampfdruck von 5 mm 
i mehr als die doppelte Methanolmenge als das nicht vorerhitzte Priparat 
(Abb. 9, Feld B). In dem Vorerhitzungsintervall von 150—250° wird etwa 
sh ein Drittel des insgesamt bis 600° im Vakuum austreibbaren trockenen 
me Gases ausgestoBen |Abb. 9, Feld A*)|. Die dadurch bedingte Auflockerung 
en der Oberflache mag mit ein Grund fiir deren Aktivierung sein. Fur die Ober- 
and ® flache des «-Al,O, wire die Aktivierung infolge der beginnenden Oberfliichen- 
- ® diffusion (x = 0,23) etwa bei 260° anzunehmen™), Die Aktivierung unserer 
Aluminiumpulver ist vor allem durch eine stark ansteigende VergrOéBerung 
kt. der Oberflache bedingt (Abb. 9, Feld /:), an welcher auch eine VergréBerung 
ler [a des Volumens der engen Kapillaren (Durchmesser zwischen 1,5-10°7 bis 
re- 9 2,5-10-* em), im geringen AusmaBb auch eine solche fir die breiteren beteiligt 
| ist (Abb. 9, Feld F). Eine Steigerung der Adsorptionsgute erfolgt nur 
= zwischen 150 und 250°, also in dem Gebiet der ersten GasausstoBung. 
In dem Vorerhitzungsintervall von etwa 350--500° wird das zweite 
Drittel der in dem Praparat enthaltenen trockenen Gase ausgestoben 
at (Feld A). Die Adsorptionskapazitit steigt nur noch wenig an (Felder 
und C), und dieser Anstieg ist hier auf eine Verbesserung der Gite det 
adsorbierenden Stellen (Feld D), hingegen mcht auf eine Vergréberung der 
t | Oberflache zuriickzufiihren; die Grobe der Oberfliche (Feld 2) und aueh 
an das Kapillarvolumen (Feid /*) bleibt hier praktisch unverindert. 
bei §f Oberhalb 500° setzt eine durchgreifende Verinderung der Oberfliche 
uff ein. Es wird zwischen 500 und 550° das letzte Drittel der trockenen Gase 
jen ausgestoBen. Die Adsorptionskapazitat sinkt zwischen 500 und 600° steil ab. 
me 
43) Uber eine Theorie des Ursprunges der Gase im festen Aluminium und deren 
on KinfluB auf die Rekristallisationsvorginge vgl. J. A. Kiusarscuko, J. Chim. appl. 18 
4% (1940), 1777, 1785; Chem. Zbl. 1942 1, 460. 


=6) Vgl. z. B. G. F. Hirrie, Kolloid-Z. 9S (1942), 285; 98 (1942), 270. 
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Dieser Abfall ist vor allem auf eine Verkleinerung der adsorbierenden Ob 
flache (vgl. vorigen Abschnitt) und des Kapillarvolumens (Feld F) zuriv 
zufuhren. Da sich bei den oberhalb 500° vorerhitzten Priparaten auch 
Gesetze, nach denen Adsorption erfolgt, grundlegend iindern (vgl. vorig » 
Abschnitt), so wird man hier auch mit einer qualitativ neuartigen Oberflac 
rechnen mussen. Da wir uns nun hier auch in dem Temperaturgebiet | 
finden, in welchem bei Anwesenheit einer sauerstoffhaltigen Atmosphire ey 
deuthiches Wachstum der Oxydschicht einsetzt (vgl. Einleitung), so wird 
man etwa un Sinne von HerRRMANN?®) mit emer Diffusion des metallischey 
Alumintums durch die Oxydsehicht zur Oberfliche rechnen kénnen. [Da 
das an die Oberfliche gelangte Aluminium bei unseren Versuchen keinen 
freien Sauerstoff findet, so kann es zur Ausbildung von Oberflichenzustindey 
kommen, welche wesensverschieden von der urspriinglichen Oxydschielit 
sind. Auch irgendwelche Modifikationsumwandlungen, wie etwa der von 
Yamacucut) angenommene Ubergang von y-Al,Og in «-Al,O, kénnten zur 
lirklérung dieser Wesensverschiedenheiten herangezogen werden. 

Kin dem obigen durchaus ahnliches Verhalten wird beobachtet, wenn 
man die Vorerhitzung nicht im Vakuum, sondern im Wasserstoff- 
strom vornunmt. Ein wesentlicher Unterschied ergibt sich bei der Vor- 
erhitzung zwischen 500 und 600° in bezug auf die Kapillarriume (Felder G 
und H). Wiahrend bei den im Vakuum vorerhitzten Priaparaten in diesem 
Gebiet ein Schrumpfen der Kapillarriume beobachtet wird, zeigt das 
Kapillarvolumen der im Wasserstoffstrom vorerhitzten Priparate zwischen 
500 und 550° eine starke Zunahme, dann eine schwichere Zunahme und zum 
‘Teil eine Abnahme (vgl. die in den Feldern Bund C dargestellten Adsorp- 
tionskapazitiiten zwischen 500 und 600°). Die Anwesenheit des Wasser- 
stoffes verzégert die bis etwa 500° stattfindende VergréBerung des Kapuillar- 
volumens, um dann die im Vakuum oberhalb 500° einsetzende Schrumpfung 
abermals zu verzégern*®), 

Kin kleiner Zusatz von Chlorwasserstoffgas zu dem Wasserstofi 
erhéht deutlich die Aktivitit der Oberfliche (Abb. 7). Eine ahnliche, aber 
weniger starke Wirkung wird erreicht, wenn man im Wasserstoffstrom vor- 
erhitzt, aber im Vakuum erkalten laBt. Eine sehr starke VergréBerung der 


Adsorptionskapazitit wird bet den ium Wasserstoffstrom auf 600° vor- 


erhitzten Priiparaten erreicht, wenn man sie vor dem Adsorptionsversuch 
an der Luft stehen laBt (Abb. 8). Auch dies kénnte dafiir sprechen, daB sic) 
hier durch Diffusion an die Oberfliche gelangtes metallisches Aluminium 
wenlgstens teilweise mit dem Sauerstoff zu frischem aktivem Al,O, ver- 


'5) Beziiglich des Einflusses von Wasserstoff und anderen Gasen auf die Frittung: 
vorgiinge von Metallpulvern vgl. G. F. Hérria u. W. Henne, Z. anorg. allg. Chem. 20° 
(1943), 260. 
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unden hat, zumal die daran beobachtete Adsorptionsisotherme merklche 


seéchwankungen gegeniiber dem Verlauf mit geradlinigen Asten aufweist. 


Zusammenfassung 


Es werden Adsorptionsisothermen an Aluminiumpulver, das auf verschiedene Weise 
hermisch vorbehandelt ist, mit Methanoldampf aufgenommen. Die Auswertung der 
Kurven liefert im Zusammenhang mit anderen Beobachtungen ein Bild des Frittungs 
verlaufes von Aluminiumpulver. Ferner werden Erweiterungsmdéglichkeiten der LANG 
d uurer’schen Adsorptionsisotherme besprochen. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deutschen 


Technischen Hochschule. 
CT) 


en) Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 19438 
ht 
on 
ur Zur Kenntnis des Tellurtrioxyds 


Von E. Monricnie 


; Da die Literaturangaben iiber das chemische Verhalten des Tellur- 
- | trioxyds spiirlich sind, wurden einige qualitative Versuche iiber diesen Stoff 
(: | durchgefiihrt, tiber die nachstehend kurz berichtet wird. Das Priiparat 
ss wurde nach den Literaturangaben hergestellt durch Erhitzen von o-Tellur- 
a siiure H,TeO, auf 300—320° im Porzellantiegel unter Riihren, Das da- 
a bei entstandene Gemisch von TeO, und TeQ, wurde mit Salzsiiure 
ma von TeOQ, befreit, dann mit Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet. 
on. Die Ausbeute betrug 30°). 
F Analyse. TeO, wird durch Schmelzen mit Natriumearbonat aufgeschlossen; 
all die Schmelze wird gelést, die Lisung mit verdiinnter Salzsiiure neutralisiert und mit 
ir Hydraziniumehlorid zu Te reduziert, das mit Wasser und Alkohol gewaschen und 
ng bei 100° getrocknet wird. Te gef. 72,45"; ber. 72,66%,. 

Das gelbe Trioxyd wird beim Erwiirmen auf 200° braun; beim Ab- 
iff kiihlen nimmt es wieder die urspriingliche gelbe Farbe an. 
yer Die Dichte ergab sich pyknometrisch in Ubereinstimmung mit der 
yr- Angabe von CuarKE!) zu d!§=5,075. 
er Nach den Literaturangaben ist der Ubergang H,TeO, >» Tel ), 
y- §@ irreversibel; TeO, soll in kaltem wie in heiBem Wasser so gut wie unlis- 
ch lich sein. Um diese Frage zu priifen, wurden 0,50 g TeO, 6 Tage lang 
ch mit Wasser gekocht. Nach dieser Zeit betrug der Riickstand 0,33 g; aus 
m $@ der Lésang gewann man 0,22 ¢ kristallisierte o-Tellursiure. Die Um- 
- setzung ist demnach reversibel, wenn auch die Hydratisierung des An- 
‘ aydrids recht langsam erfolgt. Dem entspricht, dab TeO, entgegen den 
> ') F. W. Crarke, Amer. J. Sci. (3) 14 (1877), 281, fand bei 14,5 bzw. 10,5° 


704 bzw. 5.0794. 
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Literaturangaben nicht nur von konzentrierter Kalilauge in der Hitze 
list wird, vielmehr greift auch verdiinnte Lauge beim Kochen deut}):}; 
an. Ammoniak- und Kaliumcarbonatlésung wirken nur bei liingerer kp. 
wirkung erkennbar ein. 

Die oxydierende Wirkung des TeO, ist bekannt, so z. B., dab es 
beim Kochen mit konz. Salzsiiure Chlor frei macht. Dementsprechend 
werden auch Schwefel, Selen, Phosphor und Kohlenstoff beim }:r- 
hitzen mit TeO, leicht oxydiert. Erwirmt man TeO, mit leicht oxydier- 
baren Metallen wie Zink, Aluminium, Cer, Mangan, Cadmium, so tritt 
eine sehr heftige Reaktion ein — mit Eisen und Wismut verliiuft dic 
Umsetzung ruhig. Sulfide werden zu SO, oxydiert; dabei kénnen Sulfate 
entstehen oder Oxyde (z. B. bei Cu,S, PbS, MoS,, Bi,S,). Wihrend 
Ammoniakgas durch TeQ, bei 310° nicht verindert wird, reduziert 
Wasserstoff bei 350° TeO, zu TeO,, Tellur wird dabei nicht gebildet. 
Hydrazin, Semicarbazid und Schwefelwasserstoff reduzieren Te0, 
in der Kilte bis zum Tellur; ebenso wirkt geschmolzene Oxalsiure. 
Kaliumeyanid und Rhodanid reduzieren das TeOQ, nur in der Schmelze 
zu ‘Te, in der Kiilte sind sie ohne Kinwirkung. Konzentrierte Natrium- 
sulfid-Lésung gibt in der Kalte nur eine schwache Einwirkung; die ent- 
stehende gelbe Fliissigkeit scheidet beim Kochen Tellur aus; mit ver- 
diinnter Salzsiiure gibt die Lisung einen braunen Niederschlag, der bald 
schwarz wird (Gemisch von Tellur und Schwefel). Natriumthiosulfat, 
unterphosphorige Siure sowie ein Gemisch von weibem Phosphor 
mit Wasser reduzieren ebenfalls zum Tellur. Ohne erkennbare Einwirkung 
sind dagegen Zinn(II)-chlorid (in salzsaurer oder alkalischer Lésung) so- 


wie Selendioxyd und Zucker. 

Von Reagenzien, die mit TeO, Umsetzungen ergeben, sind ohne 
Kinwirkung auf TeO,: feste Ammoniumsalze, geléstes und ge- 
schmolzenes Kaliumborat, Liésungen von Zitronen- und Weinsiure, 
Jodaten, Perjodaten und alkalischen Wolframaten. 


Tourcoing (Frankreich), Rue de Dunkerque 112. 


Kingegangen bei der Redaktion am 4. Mai 1943. 

















































oe 








Hans Bode. Uber Phosphornitrilverbindungen. III 


Uber Phosphornitrilverbindungen. III) 
Phosphornitrilbromide 


Von Hans Bone 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Fir die Bestimmung der Kristallstruktur, insbesondere als Mittel zur 
sicheren Festlegung der Konstitution der Phosphornitrilverbindungen, 
erwies es sich als zweckmiafig, nicht von den Chloriden, sondern von den 
entsprechenden Bromiden auszugehen, da die Lage der schweren bBrom- 
atome durch Anwendung einer ParrErson-Analyse?*) leichter festzulegen ist. 
Besonders der Versuch, die Kristallstruktur des trimeren Chlorides zu er- 
mitteln, ist auBerordentlich schwierig, da es sich bei der Kristallstruktur- 
analyse um die Festlegung der Parameter von zwolf ungefahr gleich schweren 
Atomen handelt, so daB das Parrerson-Diagramm unibersichtlich und 
nicht eimwandfrei zu deuten ist. Wesentlich einfacher ist die Struktur- 
aufklarung des Tetrameren, fiir welches auf Grund von Symmetrieeigen- 
schaften des Gitters nur die Parameter von vier Atomen bestimmt zu 
werden brauchen. 


Von den Phosphornitrilbromiden war nur das Trimere bekannt, fur 
das Brsson®) einen Schmelzpunkt von 188—189° und Grime‘) einen sol- 
chen von 188° angibt. 


Fiir die Darstellung wurde nach den Angaben von GRIMME verfahren. Phosphor- 
pentabromid wird in einer Lésung von Acetylentetrachlorid mit Ammoniumbromid um- 
gesetzt, es wird also in analoger Weise wie bei der Darstellung der Chloride verfahren : 
PBr, + NH,Br = NPBr, + 4HBr. Das Phosphorpentabromid wurde aus dem Tri- 
bromid durch Hinzufiigen einer aquivalenten Menge Brom hergestellt. Bei der Temperatur 
des siedenden Acetylentetrachlorides zerfallt das Pentabromid allerdings zum Teil wieder, 
so daB das Brom mit dem Bromwasserstoff entweicht und von Zeit zu Zeit erginzt werden 
muB. Dadurch ist dieses DarsteHungsverfahren hier weniger geeignet als fiir die Dar- 
stellung des Phosphornitrilchlorides. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels hinter- 
bleibt ein Kristallbrei, der aus Benzol umkristallisiert werden kann. Die schwerer léslichen 
Anteile enthalten das bisher nicht bekannte Tetramere. Die Léslichkeitsunterschiede 
zwischen dem Trimeren und dem Tetrameren sind nicht sehr groB, und die Reindarstellung 
durch fraktionierte Kristallisation ist miihsam. Die Trennung |a8t sich einfacher durch- 


fihren, wenn man die benzolische Lésung langsam verdunsten ]4Bt und die sehr charak- 


1) II. Mitteilung: Ber. dtsch. chem. Ges. 76 (1943), 121. 
*) A. L. Parrerson, Physic. Rev. 46 (1934), 372. 
%) A. Besson, Compt. rend. 114 (1892), 1479. 
*) W. Grime, Dissertation Miinster 1926. 
Z. anorg. Chem. Bd. 252. 
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teristischen, unterschiedlichen Kristalle durch Auslesen trennt. Fiir das so dargeste|};, 
Trimere liegt der Schmelzpunkt bei 191° und fiir das Tetramere bei 202° No). 
gewichtsbestimmung nach Rast-Car.Lson: 4,6 mg Substanz in 62,2 mg Campher 
lt — 3,5°; Molgewicht ber. 820, gef. 840. Mit dem Eindunsten der benzolischen Lésungey 
werden geeignete Kristalle fiir die kristallographische Vermessung wie auch fiir <j, 
rontgenographische Strukturbestimmung erhalten. 

Die Bromide gehoren denselben Kristallsystemen an wie die eyt- 
sprechenden Chloride: Das Trimere kristallisiert rhombisch, das Tetramer 
tetragonal. 

Dietrimere Verbindung. Fur das trimere Chlorid hegen zwei Unter 
suchungen vor, in beiden werden verschiedene Aufstellungen der Krista||- 
achsen gewahlt. Wiahrend Grorn’) 
sich mit der Angabe des Kristallsystems 
begniigt, geben JAEGER u. BEINTEMA®) 
die Kristallklasse an, naémlich rhom- 
Die eigenen 


dak 


(007) 


07) 


(207, 





bisch-bipyramidal, D.,. 


(770) 


Beobachtungen  ergaben, di 

















| mn 4 Kristalle, sowohl die des Chlorides 
avr a . . . . 
: F wie auch die des Bromides, eu. 
007) } a, 
SIR Eg S ? polare Achse_ besitzen. Dieses ist 
~~ ¢ > — tot 
: nur aus der Kristallbetrachtung er- 
schlossen; die Priifung durch piezo- 

















a aw m , 
oder pyroelektrische Messung  steh' 


Abb. |. Trimeres Bromid c = : 
arn teg Dy tee aus. Die in der folgenden Kristall- 

a) Projektion in Richtung der b-Achse ; , .. 
by) “3 " " rer aaa beschreibung des trimeren Bromide: 
als (101) bezeichnete Flache ist 
nur an der eimen Seite des Kristalles zu finden als (101) und 


(101), nicht dagegen die Formen (1 01) und 101). Damit ist fiir die Aut- 

stellung der Kristalle die eine Achse festgelegt, die anderen werden so ge- 

wihlt, daB sie den ,,Internationalen Tabellen‘*’) entsprechen. 
Achsenverhialtnis a:b:¢ = 2,187: 1: 2,025 


Winkelmessungen fiir das trimere Bromid: 
(001): (201) =61° 38’ 





5) P. Grotru, Chem. Krist. 


6) 


i’. N. JAEGER 
(1932), 756. 
7) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, Berlin 1935 





(O01): 
(101): 
(100): 
(110): 


u. 


(1.01) 
(201) 
(1 10) 
(1 10) 


ber. 42° 48’ 
ber. 18° 50’ 


- 429 38’ 
190 
= 65° 26’ 


-499 10’ ber. 49°98’. 


I, 288 (1906) (W. Engelmann, Leipzig). 


|. Bernrema, Proc., Kon. 
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Die Kristalle sind tafelf6rmig ausgebildete Platten, die in der Richtung der 
»Achse gestreckt sind. Charakteristisch ist die Ubereinstimmung der 
Winkel in der [0 1 0} Zone vom Bromid mit 61°38’ zu 61°10° (Grorn) bzw. 
61°34 (JAEGER und BrInTEMA) beim Chlorid. In der |0 0 1}-Zone sind die 
Winkel nur wenig, aber deutlich verschieden, 65°26’ fur das Bromid gegen- 
aber 66°10’ (Grotn) bzw. 66916’ (JaAzGER und BrrinreMa). Die Flachen 
2 ()1) sind sehr stark entwickelt und neben den Pinakoiden durchaus vor- 
herrschend, so daf Grotru beim Chlorid diese Flachen als (1 0 1) bezeichnet 
hat. Die Indizerung als (201) ergibt sich aus der réntgenographischen 
Bestimmung. Die auf den polaren Charakter der c-Achse hinweisenden 
Flichen (101) und (7 01) sind nur klein, aber gut entwickelt. 

Die Identitatsperioden wurden durch Drehkristallaufnahmen 
um die kristallographischen Achsen bestimmt. Es wurde ungefilterte Co- 
Strahlung angewandt, der Filmdurchmesser betrug = 114,6mm. Die 
identitatsperioden sind 

Too =1438A 1649 664A Loo, 13,35 A 
Aus diesen Daten folgt als Achsenverhiltnis in guter Ubereinstimmung mit 
den kristallographischen Daten a:b: ¢ =2,166:1:2,011.  Drehkristall- 
aufnahmen um die Diagonalen zeigen, daf& die Elementarzelle einfach 
primitiv ist. 

Aus der Annahme, da wie beim Chlorid vier Molekiile in der Elementar- 
zelle sind, ergibt sich die rOntgenographische Dichte zu dy, =3,182. 

Fir die Raumgruppenbestimmung wurden Schwenkaufnahmen 
mit begrenztem Schwenkbereich um die Achsen durchgefiihrt. Die sich 
aus der Indizierung der Filme ergebenden AuslOschungen lassen sich zu- 
sammenfassen: 

(hkl) keine gesetzmaBige Ausloschung, 

(Okl) vorhanden nur bei k +1 gerade, 

(h OL) _ . bel h gerade, 

(hkO) keine gesetzmaBige Ausléschung. 
Diese Ausléschungen sind nach den Internationalen Tabellen charakteristisch 
fur die Raumgruppen D3? und C3,, méglich sind noch eine Reihe weiterer 
Raumgruppen. Durch das Vorhandensein der polaren Achse fallen die 
rhombisch-bipyramidalen Raumgruppen fort, so daB die beobachteten 
Ausléschungen auf die Raumgruppe C%, weisen. Daneben sind allerdings 
noch méglich Cy, (1, bcs 293 4¢ und tp, Die sehr stark reflektierenden 
Bromatome kénnten niéimlich auBer den Raumgruppenbedingungen zu- 
sitzliche Ausléschungen veranlassen. Da jedoch beim Chlorid dieselben 
Ausléschungen beobachtet wurden®), ist anzunehmen, daB diese durch das 
Kristallgitter und nicht durch eine besondere Atomart hervorgerufen 
werden. In der Raumgruppe C$, gibt es nur eine Punktlage, die vierzihlig 


 * 
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ist; sie besitzt drei Freiheitsgrade und keine Symmetrieelemente. Diesey 
Bedingungen muf demnach das Molekil des Trimeren entsprechen. | 


Zieht man daneben auch die Raumgruppe D}$-P in Betracht, die sich von C%,-P ay |7 
auBer durch andere Aufstellungen der Achsen nur durch eine weitere Symmetrieebene 
unterscheidet, so sind hier fiir die Molekiilschwerpunkte drei vierzahlige Punktlagey 
moglich, von denen zwei die Kigensymmetrie C, haben, eine Bedingung, die im Moleki 
des Trimeren nicht mdglich erscheint. Die dritte vierzihlige Punktlage, die zwei Freiheits. 
grade besitzt, hat die Eigensymmetrie Cs, was durchaus mit dem Molekiilbild des Ty. 
meren vereinbar ist. Bei spezieller Koordinatenwahl geht die allgemeine Punktlage voy 
(, (Vertauschen der /- mit der c-Achse und fiir die neue b-Achse wird y = }/, gesetzt) 
in diese vierzihlige Lage der Gruppe D} tiber. Bei der rhombisch-bipyramidalen Raum. 
gruppe 11° ist die allgemeine Punktlage achtzahlig, was schwer damit zu vereinbaren jst, 
daB je 3 x 4 Phosphor- und Stickstoffatome tiber diese Lage zu verteilen sind. Auch 
diese ‘Tatsache spricht fiir die Richtigkeit der Wahl der rhombisch-pyramidalen Raum- 
gruppe (%,. 

Die Schwerpunkte der Molekiile und jedes einzelnen Atoms desselben 
besitzen die Koordinaten 

TY, 2% ty, +2; 4-2, F+y, 3-2; 474, ¥—-Y,2, 
Hierbei ist anzunehmen, daB die z-Koordinate des Molekiilschwerpunktes 
nicht weit von dem Wert z = 1/, entfernt ist. Es bleiben aber fiir die voll- 
stindige Strukturbestimmung fiir jedes der zwélf Atome des Molekils des 
trimeren Phosphornitrilbromides je drei Koordinaten zu bestimmen, so dali 
insgesamt 36 Parameter ermittelt werden miissen. 

Kin fiir das Chlorid durchgefiihrter Versuch zur Parameterbestimmung mittels einer 
PATTERSON-Analyse konnte nicht ausgewertet werden, weshalb, wie einleitend betont, 
die Untersuchung des Bromides in Angriff genommen wurde. Hierbei lassen sich deutlich 


die innermolekularen Abstande der schweren Bromatome erkennen, so daB wenigstens 
ein Anhalt fiir die Lage dieser Atome in der Elementarzelle gewonnen ist. 


Die tetramere Verbindung. Fir das Tetraphosphornitrilchlorid 





liegt neben einer Raumgruppenbestimmung von JAEGER und BEINTEMA 
eine vollstindige Strukturbestimmung vor’). Die Untersuchungen an dem 
tetrameren Bromid fiihren im wesentlichen zu denselben Ergebnissen. ie 
Aufstellung des Kristalls erfolgt in der gleichen Weise, wie beim Chlorid. 
Ks ergibt sich fast sogar dasselbe Achsenverhaltnis a:c¢ =1:0,556 (fur 
Chlorid 1: 0,549). 

Winkelmessungen fiir das tetramere Bromid: 


(110): (101) = 69°53’ 

(101):(011) = 40°14’ ber. 40°14’ 
(100):(101) =61° ber. 60°54’ 
(101): (101) = 57°55’ ber. 58°12’ 
(310): (100) =18°37' ber. 18°27’ 


*) I. A. A. Kerenaar u. T. A. pe Vries, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 58 (1939), 
1081. 
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Die Kristalle sind prismatisch zur c-Achse entwickelt; vorherrschend 
ist das Prisma }11 0}. Die Pyramidenflichen sind nur bei kleinen Kristall- 
individuen scharf ausgebildet. Sehr selten ist das gewendete Prisma {38 1 0}; 
hierdurch wird das Fehlen von vertikalen Symmetrieebenen walhrscheinlich 
vemacht. Der endgultige Beweis durch eine Lavg-Aufnahme steht zwar 





noch aus. Da aber fiir das ott /2>, 349) (70) 

. .  & a / 
Chlorid durch eine Lavue-Auf- (707) 

' 1 

nahme nachgewiesen ist, dab 

, . a . '} /j 0) 1770, 
vertikaleSymmetrieebenen nicht — ||~ = 
vorhanden sind®) 8), dirfte auch | 
in unserem Falle der aus der /x70) yoo} \ (710) 


Morphologie des Kristalls ab- 
veleitete SchluB, daB solche 
Symmetrieebenen nicht’ vor- 








handen sind, als geniigend ge- 


sichert anzusehen sein. Da eine | pipe 

















Hemimorphie nicht beobachtet =~—~~? 

wurde, so ist ber der Abwesen- Abb. 2. Tetrameres Bromid 

heit einer polaren Achse nur die a) Projektion in Richtung der a-Achse 
b) + ” * +? C- * 


Kristallklasse Cy, méglich. 

Auch hier wurden die Identititsperioden durch Drehkristall- 
aufnahmen ermittelt. Zur Anwendung kam ungefilterte Co-Strahlung. 
Die Ergebnisse sind 

Tir 0 0) =11,15A, lio 01] = 6,29 A, 
Aus diesen Werten errechnet sich das Achsenverhiltms c/a = 0,563. Sind 
zwei Molekiile in der Klementarzelle, so ergibt sich die Dichte d,4, =<3,439. 

Durch Indizierung von Schwenkaufnahmen erhalt man die Aus- 
loschungsgesetze : 

(hk O) vorhanden bei h + k gerade, 

(00 l) m be1 | gerade, 
Kine Zentrierung der Diagonalen wurde nicht beobachtet, so daB die Aus- 
léschungen charakteristisch fiir die Raumgruppe C4, sind; méglich sind 
noch eine Reihe weiterer Raumgruppen, von denen aber alle diejenigen aus- 
fallen, die nicht zur Kristailklasse Cy, gehGren. Von dieser Klasse sind alle 
vier Raumgruppen mit einfach-primitivem Elementarkérper mdglich. 
KETELAAR und DE VarikEs konnten fiir das Tetraphosphornitrilchlorid zeigen, 
daB die experimentellen Daten mit der Raumgruppe Cf, in gute Uberein- 
einstimmung zu bringen sind, so daf die anderen Méglichkeiten auch woh! 
fur das Bromid ausscheiden. Die je acht Phosphor- und Stickstoffatome sind 
uber die allgemeine, achtzaihlige Punktlage zu verteilen, ebenso die 16 Brom- 
atome. Fir den Mittelpunkt des Molekils sind zwei spezielle Punktlagen 
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ohne Freiheitsgrad mit der Eigensymmetrie S, moéglich, die aber unter- 
einander gleichwertig sind. Die vollstindige Kristallstrukturbestimmu), 





des Tetrameren ist somit wesentlich einfacher als die des Trimeren, da ny, 








12 Parameter zu bestimmen sind. KereLaar und bE Vries konnten die J 
Lage der Atome im Chlorid durch eine Parrerson-Analyse festlegen, [)j 
eyvenen Messungen am Chlorid ergaben keine emwandfreien Ergebnisse, da | 
die Intensititen der Roéntgenreflexe nur visuell geschatzt wurden. Bein 
Bromid kénnen dagegen, wenn in gleicher Weise verfahren wird, die Para- 
meter der Bromatome festgelegt werden. Die vollstandige Auswertung kann, 
zur Zeit nicht erfolgen, deshalb wird als Teilergebnis die Raumgruppen- 
bestimmung mitgetelt. 
Zusammenfassung 

Die Darstellung des trimeren und des tetrameren Phosphornitrilbromides wird be- 
schrieben. Von beiden Stoffen werden die kristallographischen Eigenschaften bestimm: 
und réntgenographisch die Identitatsperioden und die Raumgruppen ermittelt. 

Fir die Durchfiihrung der Aufnahmen (in den Jahren 1939 und 1940) hat mir der 
Direktor des Kieler Mineralogischen Instituts, Herr Prof. J. LEONHARDT, in groBziigiger 
Weise seine Réntgeneinrichtung zur Verfiigung gestellt. Auch an dieser Stelle mdcht: 
ich fir das liebenswiirdige Entgegenkommen meinen herzlichsten Dank aussprechen 

Kiel, Chemisches Institut der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1943 


Berichtigung 
zu der Arbeit von R. Fricke und F. BLAscHKE 
Uber die Anderungen des Wirmeinhaltes und das Auftreten von Gitter- 
stOrungen bei der Bildung von Cadmium-EHisenspinell aus aktiven Oxyden™. 
Z. anorg. allg. Chem. 251 (1943), 396 
Seite 401, 3. Absatz, letzte Zeile, muB es statt ,,8 
»T(S S 


Ende 


: sé +3 ) wn? 
Ende a heiben: 


A oo ' 
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Uber eine Bildungsweise von Tetramethylammonium- 
thiosulfat und Tetramethylammoniumhexasulfid 


Von HERMANN Koss 


G. JANDER und H. Hecur haben kiirzlich') die Darstellung des Tetra- 
methylammoniumthiosulfats beschrieben. In diesem Zusammenhang durften 
schon eln Jahr zurucklegende Beobachtungen Von [nteresse sel, die ich 
iber eine andere Darstellung und iiber die Kigenschaften dieses Salzes sowie 
des gleichzeitig erhaltenen Tetramethylammoniumhexasulfids gemacht habe. 

lm Verlauf meiner Arbeiten bendtigte ich eme absolut alkoholische 
Lisung von Tetramethylammoniumdisulfid. Zu diesem Zwecke wurde 
zunichst Tetramethylammoniumathylat auf folgendem Wege dargestellt*) : 

(CH,),NCI + NaOC,H, = (CH,),N-OC,H,; + NaCl. 
In die absolut alkoholische Lésung des Tetramethvlammoniumiathylats 
wurde Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet, die berechnete 
Menge Schwefel zugefiigt und zur Vertreibung des uberschiissigen Schwefel- 
wasserstoffes ein trockener Wasserstoffstrom durch die Flissigkeit geleitet: 

(CH,),N-OC,H, +- H,S (CH,),NHS + C,H,OH 

2(CH,),NHS +5 =—[(CH,),N},.5, + H.S. 
Die so erhaltene Loésung wurde mit absolutem Alkohol verdinnt, bis eime 
1, molare Lésung vorlag. 

Nach einigen Tagen begannen aus dieser Lésung Kristalle auszufallen, 
deren Menge im Verlauf von etwa 3 Wochen erheblich zunahm. Die Kristaile 
bestanden aus zwei verschiedenen Stoffen, die sich schon iuberlich durch 
ihre Farbe und Form unterschieden: die eine Kristallart bildete farblose 
Oktaeder, deren Ecken bei einem Teil der Kristalle durch die Wirfelfliche 
abgeschnitten waren, die zweite Kristallart bestand aus orangefarbenen 
blittchen. Das Kristallgemisch wurde abgesaugt und mit absolutem Alko- 
hol gewaschen; zur Vermeidung einer eventuellen Oxydation wurden diese 
Operationen in trockener Wasserstoffatmosphire vorgenotmmmen, An- 
schheBend wurden die Kristalle im Vakuum getrocknet. 

Da eine Trennung der beiden Substanzen durch Umkristallisieren 
wegen Unlodslichkeit bzw. Zersetzlichkeit der gefiarb 
gebriuchlichen Lésungsmitteln nicht modglich war, wurde die Trennung 


‘ 


ten Substanz in den 


r 


1) G. JANDER u. H. Hecut, Z. anorg. allg. Chem. 250 (1943), 304. 
*) J. MEISENHEIMEeR, Lieb. Ann. 397 (1913), 295 
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nach dem spezifischen Gewicht mit Hilfe eines Gemisches von 5 Vol. Chior. 
benzol und 4 Vol. Tetrachlorkohlenstoff vorgenommen: die farblosey 
Oktaeder sind spezifisch leichter, die orangefarbenen Blattchen spezifisc}, 
schwerer als diese Mischung. Die orangefarbenen Kristalle wurden yo, 
elmer ebenfalls am Boden des TrenngefaiBes abgeschiedenen feinpulverige, 
Begleitsubstanz mittels Sieben durch ei engmaschiges Platindrahtnet, 





OP fae AI. 


getrennt. 
a) Die farblosen Oktaeder schmelzen bei 239° unter Zersetzung. Nac}, 
der Analyse’) liegt wasserfreies Tetramethylammoniumthiosulfat vor: 
ber. fiir C,H,,0,N,8, 36,87°,C 9,299/,H 10,769/,N 24,64%/, S 
gef. 36,549), ,, 9,10, ,, 10,209), ,, 24,79%,,, 24,76), S 
75,3 mg Substanz verbrauchten 2,935 cm*® n/10-Jodlésung. Nach der Reaktions. 


gleichung 
2((CH,),N),8,0, + J, = 2(CH,),NJ + [(CH,),N)],8,0, 


berechnet sich der Verbrauch an n/10-Jodlésung fiir 75,3 mg Tetramethylammonium. 
thiosulfat auf 2,892 cm’. 

b) Die orangefarbenen Blattchen schmelzen bei 150° unter Zersetzung. 
Die Substanz ist unldslich in allen gebraéuchlichen Lésungsmitteln auBer 
kaltem Methanol und warmem Alkohol. Mit Wasser tritt sofort Zersetzung 
unter Schwefelabscheidung ein. Aus der Lésung in Methanol scheiden sich, 
nach kurzer Zeit unter Entfairbung der Lésung gelbliche Nadeln von mono- 
klinem Schwefel ab. Dasselbe tritt ein, wenn man eine erhitzte Lésung der 
Verbindung in Athanol einige Zeit stehen laBt. Wie die Analyse*) zeigt, 
bestehen die orangefarbenen Blattchen aus Tetramethylammonium- 





hexasulfid: 
fiir C.H,,N.S, ber. 28,199/,C 7,09°/,H 8,23°/,N 56,48°/,8 
gef. 28,15°/,,, 7,24%, ,, 7,63,, 55,97°/» ,, 
Die Entstehung der beiden Verbindungen beruht wahrscheinlich auf 
einer Oxydation baw. Disproportionierung im Sinne folgender Gleichungen: 
a) ((CHs)4N},8, + 3/2 Og = ((CH3)4N}.5203 
b) 5[(CH,),N},S. = 4[{(CH ),N],8 + ((CH3)4N]5¢ - 
*) Von beiden Substanzen wurden die fiir die Analyse benétigten Mengen unter der 


Lupe aussortiert. 


Berlin- Pankow, Dolomitenstr. 15. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1943 
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